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Предисловие к русскому переводу 


Данная книга представляет собой девятый том серии «Моногра¬ 
фии по современной химии», издаваемой под общей редакцией Ган¬ 
са Ф. Эбеля. Авторы девятого тома, супруги Оливэ, хорошо извест¬ 
ны работающим в области химии координационных соединений 
и катализа комплексами переходных металлов. И доктор Гизела 
Хенрици-Оливэ, и профессор Сальвадор Оливэ работают в лабо¬ 
раториях фирмы «Монсанто». Они преподавали в Технологическом 
институте Цюриха и в Университете г. Майнца, участвовали во мно¬ 
гих международных конференциях по катализу и по координаци¬ 
онной химии и всегда выступали с интересными докладами. 

Содержание монографии «Координация и катализ» свидетельст¬ 
вует о междисциплинарном характере области, в которой авторы 
проработали столько лет и результаты исследований в которой, 
как собственные, так и других ученых, они излагают в этом труде. 
В предисловии к английскому изданию авторы объясняют причины 
избранного ими построения книги. Первые две главы призваны 
напомнить читателю химию переходных металлов; последующие 
три посвящены теориям групп, поля лигандов и молекулярных 
орбиталей. Причем авторы, предвидя возможность той точки зре¬ 
ния, что эту часть книги можно было бы сократить, отослав чита¬ 
теля к соответствующим монографиям, подчеркивают в своем пре¬ 
дисловии, что они используют эти теории для описания конкретных 
случаев взаимодействия атома металла и его лигандов с превращае¬ 
мыми молекулами в определенном каталитическом акте. 

Ключевой главой в монографии является седьмая глава 
«Общие аспекты катализа комплексами переходных металлов». 
Она отражает современные подходы к рассмотрению путей пре¬ 
вращения органических субстратов под действием комплексных со¬ 
единений, помогает читателю ориентироваться в необозримом море 
публикуемой в настоящее время литературы по гомогенному ка¬ 
тализу. 

Главы VIII—X ценны с других позиций: они дают возможность 
сразу охватить и современную точку зрения, и экспериментальные 
подробности каталитической реакции конкретного субстрата, будь 
то алкен, сопряженный диен или моноксид углерода. Более кратки 
по сравнению с предыдущими главы, посвященные процессам ак- 
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тивации молекулярного кислорода (гл. XI) и молекулярного азота 
(гл. XII); фрагментарность изложения в этих главах отмечают и 
сами авторы, но без них книга потеряла бы многое в плане ши¬ 
рокого охвата всей темы. 

Нам кажется очень полезным и облегчающим усвоение материала 
стремление авторов к постоянному сравнению механизмов различ¬ 
ных процессов или, наоборот, разных механизмов одного и того 
же процесса, структуры изомерных продуктов определенной реак¬ 
ции и т. п. С этой целью на протяжении всей книги авторы постоян¬ 
но ссылаются на другие главы, рисунки и уравнения. 

Очень высокой оценки заслуживает приведенная в книге библио¬ 
графия. Помимо того что в конце каждой главы даны списки ис¬ 
пользованной литературы, авторами подобрана еще литература 
для дополнительного чтения, в основном обзорные работы ведущих 
в данной области ученых. В результате по каждому конкретному 
вопросу катализа комплексами переходных металлов читатель по¬ 
лучает литературную подборку последних лет. При подготовке 
русского издания мы пытались только восполнить известный про¬ 
бел в отношении работ советских исследователей. 

Таким образом, обширная библиография (порядка 500 ссылок), 
широкий охват разнообразных каталитических реакций, обилие 
фактического материала по каждому процессу и высокий уровень 
его изложения — все это делает книгу Хенрици-Оливэ и Оливэ не 
только чрезвычайно полезным пособием и по каталитической и по 
координационной химии, но также еще и справочником для хими¬ 
ков многих специальностей, преподавателей вузов, студентов и ас¬ 
пирантов. 

Монография супругов Оливэ о связи координации и катализа — 
очень интересная и полезная книга. Конечно, советскому читателю 
известны выпущенные издательством «Мир» монографии П. Бончева 
«Комплексообразование и каталитическая активность» (1975) и 
«Аспекты гомогенного катализа» под редакцией Р. Уго (1973), мно¬ 
гочисленные публикации и обзоры Г. К. Борескова и Ю. И. Ерма¬ 
кова, И. Б. Берсукера, Ю. Н. Кукушкина и других исследователей 
в этой области. Но это нисколько не умаляет ценности данной книги, 
и мы надеемся, что она будет широко использована и теми читателя¬ 
ми, для которых катализ комплексными соединениями — их повсе¬ 
дневная работа, и теми, кто впервые решил ознакомиться с этой 
интересной областью химии. 


B. Спицын 

C. Давыдова 



От авторов 


В связи с публикацией русского перевода нашей книги мы поль¬ 
зуемся случаем, чтобы выразить глубокое удовлетворение самой 
возможностью установить контакты с русским читателем. Нам хо¬ 
рошо известен большой интерес советских исследователей к проб¬ 
лемам координации и катализа, равно как и смежных областей 
химии и физики; это находит свое отражение в работах известных 
ученых и целых научных школ. Именно поэтому мы надеемся, что 
с нашей книгой ознакомятся многие химики-исследователи и инте¬ 
ресующиеся этими разделами студенты. 

Мы выражаем сердечную благодарность академику В. И. Спи¬ 
цыну за его добрые слова в наш адрес. Особенно мы признательны 
переводчику книги доктору химических наук С. Л. Давыдовой, 
чьи широкие научные интересы и знание английского языка сдела¬ 
ли ее участие в этой работе столь плодотворным. 

Мы желаем русскому переводу нашей книги самого большого 
успеха. 

Монсанто, Трайэнгл-Парк Гизела Хенрици-Оливэ 

Северная Каролина, США Сальвадор Оливэ 
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В последнее десятилетие катализ при помощи координационных 
соединений переходных металлов превратился в подлинное средо¬ 
точие различных направлений химии. Так, возможно, с позиции 
получения определенных продуктов реакции катализ наиболее ва¬ 
жен для органического синтеза и химии высокомолекулярных со¬ 
единений. Химия металлорганических соединений и координаци¬ 
онная химия дают возможность выяснить строение каталитического 
активного центра с переходным металлом. Методы физической хи¬ 
мии чрезвычайно важны для определения механизма каталитиче¬ 
ского процесса. И наконец, положения и расчетные данные кван¬ 
товой химии помогают каталитику постигнуть характер взаимо¬ 
действия катализатора и субстрата на молекулярном уровне. Осо¬ 
бенно это касается катализа растворимыми комплексами переход¬ 
ных металлов (т. е. гомогенного катализа), не только играющего 
важную роль в основных промышленных и лабораторных процессах, 
таких, как гидроформилирование, гидрогенизация, димеризация, 
олигомеризация и полимеризация алкенов и т. п., но также необ¬ 
ходимого и для понимания гетерогенных процессов, протекающих 
по значительно более сложным механизмам, и при моделировании 
некоторых природных ферментативных реакций. В данной книге 
рассмотрены именно такие комплексы переходных металлов опре¬ 
деленной структуры и их использование в катализе органических 
реакций. 

Нам кажется вполне уместным некоторое пояснение по поводу 
композиции предлагаемой вниманию читателя книги. Уже само 
заглавие книги «Координация и катализ» указывает на некое деле¬ 
ние книги на две части. Характер проблем, стоящих на стыке не¬ 
скольких областей химии, приводит к тому, что химик-практик, ин¬ 
тересующийся определенной каталитической реакцией, часто недо¬ 
статочно знаком с методами и специальными терминами, используе¬ 
мыми его коллегами в смежных областях. А такой недостаток зна¬ 
ний вызывает у него трудности при чтении литературы и может 
препятствовать плодотворному сотрудничеству различных заинте¬ 
ресованных групп. Первые шесть глав книги как раз и написаны 
для того, чтобы помочь преодолеть эти затруднения. В них приве¬ 
дены основные положения химии координационных соединений 
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в объеме, полезном и даже просто необходимом для работающего 
с комплексами переходных металлов. Давая эти теоретические 
положения, мы имели в виду, что для химика-практика важнее 
понимать значение информации, вытекающей из теоретических ра¬ 
бот, чем научиться применять сложные математические расчеты к 
собственным данным. 

Главы «Атомные орбитали» и «Ионы переходных металлов» осве¬ 
жат в памяти читателя его знания по атомной структуре с особым 
акцентом на ^-орбиталях переходных металлов. Читатель, знакомый 
с основами квантовой химии, может бегло прочитать первые две 
главы; другим читателям эти главы, возможно, помогут заполнить 
какие-то пробелы в их знаниях в этой области. Информация, ко¬ 
торая может быть известна читателю из других источников, дана 
в книге довольно поверхностно. Зато больше места уделено тем 
деталям, которые (по нашему собственному опыту) часто вызывают 
затруднения. Так, мы постарались ответить на некоторые элемен¬ 
тарные вопросы. В чем состоит физический смысл «четырехлепест¬ 
кового» изображения ^-орбиталей, столь часто используемого хими¬ 
ками? Почему одна из й-орбиталей имеет отличную от других кон¬ 
фигурацию? Почему ^-орбитали записывают как й х *- у ъ й хг и 
т. д.? Особое внимание уделено объяснению, как определять тер¬ 
мы Рассела—Саундерса для данной ^"-конфигурации. 

Следующие три главы в книге посвящены трем теориям, лежа¬ 
щим в основе всех теоретических и полутеоретических работ в этой 
области: теории групп, теории поля лигандов, теории молекулярных 
орбиталей. Большинство современных публикаций в данной об¬ 
ласти излагается в терминах какой-либо одной из этих теорий. Кон¬ 
цепции теории групп представлены в нашей книге довольно праг¬ 
матически — в прикладном плане. Перед подготовленным читате¬ 
лем следовало бы извиниться за отсутствие математической стро¬ 
гости, но ведь мы пытались использовать эту ценную теорию только 
в качестве инструмента; так, в частности, понимание теории поля 
лигандов чрезвычайно облегчается знанием основ теории групп. 
В свою очередь теория поля лигандов, учитывающая влияние 
лигандов на электронные уровни центрального иона переходного 
металла в комплексе, необходима читателю для понимания элект¬ 
ронных спектров и магнитных свойств такого комплекса, а также 
для понимания его роли в катализе. Известно, что теория групп 
представляет собой один из элементов теории молекулярных орби¬ 
талей для комплексов переходных металлов, которая в нашей книге 
использована для описания всех влияний и последствий ковалент¬ 
ного связывания между центральным атомом металла и его лиган¬ 
дами. 

В целом, всю первую часть книги мы стремились посвятить прак¬ 
тическому приложению теорий, которое подчас теряется при более 
сложном изложении. И мы надеемся, что наше часто умышленное 
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упрощение будет стимулировать интересующегося читателя к зна¬ 
комству с более сложным изложением, которое можно найти в ра¬ 
ботах, перечисленных в конце каждой главы. (В том случае, если 
приведено несколько источников на данную тему, они даны в списке 
по возрастающей степени сложности.) 

Вторая часть книги начинается главой «Общие аспекты ка¬ 
тализа комплексами переходных металлов»; в ней обсуждаются в 
свете закономерностей координационной химии современные пред¬ 
ставления (иногда только мнения) о протекании реакций, катализи¬ 
руемых переходными металлами. Нет сомнений, что эта область 
исследования находится еще в той стадии становления, когда по¬ 
являются постоянно все новые и новые гипотезы и теории. При та¬ 
ких обстоятельствах легко может оказаться, что приводимые в дан¬ 
ной главе представления невольно отражают точку зрения самих 
авторов. 

Следующие главы книги, посвященные уже определенным катали- 
тическим реакциям, написаны таким образом, чтобы по возможности 
свести к минимуму повторения в тексте. Так, хотя акцент и делает¬ 
ся в основном на аспектах координационной химии, и в частности 
на превращениях координационной сферы переходного металла, 
все же разделение на главы проводится, скорее, по типу субстрата, 
нежели по типу металлсодержащего центра. Реакции алкенов, 
сопряженных диенов, моноксида углерода, молекулярных кисло¬ 
рода и азота обсуждаются каждая в отдельной главе. В первых трех 
из этих глав изложение строго ограничено собственно вопросами 
катализа, т. е. они написаны без обсуждения стехиометрических 
реакций лигандов в координационной сфере металла. В качестве 
иллюстраций нами использованы технически важные каталитиче¬ 
ские процессы. В последних двух главах в этом смысле пришлось 
допустить некоторые отклонения. Активация молекулярных кис¬ 
лорода и азота представляет собой процесс, протекающий при 
исключительно мягких условиях в живой природе, и чаще всего 
в присутствии металлсодержащих ферментов. Мы находимся еще в 
самом начале пути познания этих процессов и тем более копирова¬ 
ния удивительных достижений природы. 

В наши намерения не входило, да это и невозможно, упомянуть 
во второй части книги все публикации, касающиеся колоссальной 
области гомогенного катализа комплексами переходных металлов. 
Очень часто в работах последних лет указываются более старые 
оригинальные работы; и это учтено в обсуждаемом литературном 
материале. В конце последних глав предлагается перечень публи¬ 
каций для дополнительного чтения; это главным образом обзорные 
работы, помогающие читателю расширить свои знания по конкрет¬ 
ной каталитической реакции, рассматриваемой в данной главе. 
И здесь опять-таки был неизбежен некоторый субъективизм при 
подборке рекомендуемых работ. 
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И наконец, нам хотелось бы отметить, на какого именно читателя 
рассчитана данная книга. Исходя из нашей педагогической прак¬ 
тики в Швейцарском федеральном технологическом институте и в 
университете г. Майнца, с одной стороны, мы полагаем, что книга 
рассчитана на студентов, желающих специализироваться в этой 
очень интересной области. С другой стороны, мы сделали все от нас 
зависящее, чтобы книга годилась и для тех, кто самостоятельно 
изучает эти проблемы, т. е. для тех, кто закончил высшее учебное 
заведение несколько лет назад и хочет просто быть в курсе совре¬ 
менного положения дел в данной области. И последнее, но отнюдь 
не второстепенное — опытный химик-исследователь найдет в 
нашей книге достаточно удачно подобранную «компиляцию» из 
самых последних научных публикаций. 


Гизела Хенрици-Оливэ 
Сальвадор Оливѣ 




1. Введение 


Катализ растворимыми комплексами переходных металлов при¬ 
влекает внимание в последние десятилетия не только благодаря ох¬ 
вату множества новых химических реакций, но и в связи с колос¬ 
сальными возможностями его практического использования, дока¬ 
занными уже на многочисленных примерах. Началом его зарож¬ 
дения можно считать, пожалуй, 1938 г., когда Рёлен [1] исполь¬ 
зовал карбонил кобальта в качестве катализатора реакции полу¬ 
чения альдегидов (оксо-синтез или гидроформилирование) путем 
взаимодействия алкенов с моноксидом углерода и водородом. 
Позже были открыты многочисленные гомогенные каталитические 
реакции и среди них такие важные, как окисление этилена до ацет¬ 
альдегида на палладиевых комплексах (вакер-процесс) [21, карбо- 
нилирование метанола на соединениях родия [31, циклоолигоме¬ 
ризация сопряженных диенов на никеле [4], димеризация [51, 
олигомеризация [6] и полимеризация [7] алкенов в присутствии 
растворимых катализаторов Циглера. 

С технологической точки зрения такое бурное развитие области 
явилось прямым следствием возросшей доступности алкенов, 
превратившихся после вытеснения угля природным газом и нефтью 
в главный источник сырья для химической промышленности. В со¬ 
роковых годах текущего столетия ацетилен из угля, как высоко¬ 
реакционноспособный продукт, был все еще основным исходным 
сырьем для многих синтезов, особенно в Германии. Но постепенно 
ацетилен был вытеснен этиленом и другими алкенами, которые 
оказались более дешевым сырьем, однако потребовали применения 
более активных катализаторов (как бы в качестве компенсации 
их более низкой реакционной способности). 

Дополнительным импульсом для развития области послужила 
общая тенденция к созданию более мягких условий реакции. Клас¬ 
сические процессы с использованием гетерогенных металлоксидных 
или металлических катализаторов иногда называют «дорогими» 
процессами, имея в виду большие затраты на тонну производи¬ 
мого продукта. Эти затраты определяются высокими температурами 
и давлениями при довольно низкой, как следствие, селективности 
процесса. Кроме того, сравнительно низкие степени превращения 
исходных часто приводят к необходимости выделения продукта 
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реакции из сильно разбавленных смесей, а также рецикла непроре¬ 
агировавшего реагента. 

Гомогенные катализаторы, напротив, обычно работают при низ¬ 
ких температурах и давлениях с высокой эффективностью и селек¬ 
тивностью по продуктам реакции. Так, получение уксусного аль¬ 
дегида из этилена и кислорода по вакер-ііроцессу проходит при 
температуре кипения воды и давлении всего 1 атм. Этот процесс 
вытеснил парофазное окисление этилового спирта при температу¬ 
рах 375—500°С. В качестве примера высокой селективности по 
продуктам реакции можно привести циклоолигомеризацию бута¬ 
диена, протекающую при 20° С и нормальном давлении либо до 
циклооктадиена, либо до циклододекатриена (в зависимости от 
незначительного изменения состава никелевого катализатора). 

Следует особо подчеркнуть, что растворимые комплексы пере¬ 
ходных металлов вовсе не призваны полностью вытеснить гетеро¬ 
генные катализаторы типа оксидов металлов или самих металлов. 
Физическая прочность последних и легкая регенерируемость, на¬ 
против, гарантируют их использование в катализе и в будущем. 

Интересно, что данные, полученные при исследовании раство¬ 
римых каталитических систем, оказали существенное влияние на 
понимание гетерогенного катализа. Известно, что большинство 
твердых катализаторов имеют неопределенную стехиометрию; по¬ 
скольку реакции протекают на границе газ—твердое тело, при 
гетерогенном катализе возникают разнообразные осложнения, та¬ 
кие, как влияние массопереноса на скорость катализируемой ре¬ 
акции, влияние объема пор катализатора и прочие. И вот работа 
с растворимыми комплексами внесла огромный вклад в понимание 
основных принципов катализа переходными металлами, общих 
как для гомогенного, так и для гетерогенного катализа. Процесс 
Фишера—Тропша, например, по получению углеводородов из мон¬ 
оксида углерода и водорода на гетерогенных кобальтовых или ни¬ 
келевых катализаторах (очень важный процесс при угольной сырь¬ 
евой базе) был понят, хотя бы частично, только в настоящее время, 
благодаря исследованию реакции гомогенного гидроформилиро- 
вания олефинов [8]. А ведь интерес к процессам типа Фишера—• 
Тропша может возродиться, когда нефтяные запасы будут прак¬ 
тически исчерпаны. 

Синтез метанола из моноксида углерода и водорода вызывает 
еще больший интерес как промежуточная реакция по пути от 
метана (как компонента природного газа) к более транспортабель¬ 
ному метанолу, который может стать важной статьей экспорта с 
Ближнего Востока уже в восьмидесятые годы [9]. Поэтому разработ¬ 
ка растворимых каталитических систем для синтеза метанола из 
моноксида углерода и водорода была бы весьма желательной для 
реализации такой возможности. Общие идеи, следующие из работ 
с растворимыми комплексными соединениями, могли бы даже сти- 
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мулировать систематические поиски новых гетерогенных катали¬ 
заторов [10]. 

Хотя использование первых растворимых катализаторов было, 
по всей очевидности, более или менее случайным, современные 
исследования в этой области требуют вдумчивого обобщения всех 
сведений, накопленных различными химическими дисциплинами. 
Так, наибольшую пользу данной области катализа принесли ре¬ 
зультаты двух научных направлений, бурно развивающихся в по¬ 
следнее время. С одной стороны, возрос интерес к препаративному 
использованию координационной химии, благодаря чему стало до¬ 
ступным громадное число новых соединений. С другой стороны, 
уже достигнуты значительные успехи в теоретической неорганиче¬ 
ской химии (в частности, в теории поля лигандов), что повлияло 
существенным образом на само мышление химиков-каталитиков. 
Все больше и больше внимания привлекают вопросы симметрии 
координационной сферы переходного металла в каталитических 
центрах и распределения электронной плотности в этой сфере.Важ- 
но было понять, что каталитические центры полифункциональны, 
что они обладают разнообразными возможностями для образования 
связей несколькими электронными парами в определенных геомет¬ 
рических суперпозициях, предопределяя тем самым реакционную 
способность комплекса при специфических взаимодействиях. Было 
обнаружено влияние определенных атомов или групп атомов у 
центрального атома металла (т. е. лигандов) на активность послед¬ 
него; было установлено, что лиганды могут либо подавать элект¬ 
ронную плотность, либо оттягивать ее от данного металла. 

Два совершенно разных пути исследования привели к современ¬ 
ному состоянию области катализа растворимыми комплексными со¬ 
единениями. Первый путь — повышение эффективности катализа¬ 
торов — состоял по существу из варьирования параметров реакций 
и измерения активности систем. Этот путь, поддерживаемый самим 
производством, оказался особо эффективным в нескольких кон¬ 
кретных случаях. Успешный синтез альдегидов, кислот, эфиров 
и других подобных соединений по оксо-процессу или аналогичным 
реакциям позволил «делать большие деньги» в течение многих лет, 
до тех пор пока в 1961 г. не появились достаточно обоснованные 
представления о механизме этих реакций [11]. То же можно сказать 
и о низкотемпературной полимеризации этилена на гетерогенных 
титан-алюминиевых катализаторах, предложенных Циглером еще 
в 1952 г. [12]. При помощи этих катализаторов во всем мире были 
произведены миллионы тонн полиэтилена задолго до того, как в 
1964 г. была изложена теория этого процесса [13] и предложены 
похожие, но растворимые каталитические системы, позволившие 
понять его механизм [7]. 

Другой путь, по которому шло исследование, развивался в уни¬ 
верситетских лабораториях и касался больше выяснения харак- 
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тера катализируемых реакций. Вот этот, более фундаментальный 
путь состоял из определения последовательных элементарных ре¬ 
акций с изменением координационной сферы металла в катали¬ 
тическом цикле, измерения скоростей реакций и равновесных конс¬ 
тант индивидуальных актов, выделения или спектральной иден¬ 
тификации промежуточных продуктов, определения валентного 
состояния и координационного числа металла в активном центре 
и т. п. 

Прогрессу в данной области способствовал, конечно, и перенос 
идей и опыта с одного каталитического процесса на другой. Хоро¬ 
шей иллюстрацией сказанному могут служить катализаторы Циг¬ 
лера. Первое открытие касалось комбинаций алюминийалкилов 
с солями переходных металлов (в частности, триэтилалюминия и 
тетрахлорида титана) в качестве катализатора полимеризации эти¬ 
лена при низких давлениях. Сначала алюминийсодержащую ком¬ 
поненту считали собственно катализатором, а переходный ме¬ 
талл — «сокатализатором». Однако фундаментальные исследо¬ 
вания ряда лабораторий с использованием аналогичных, но раст¬ 
воримых систем позволили сделать вывод, что именно переходный 
металл является активным центром и что алюминийалкилы выпол¬ 
няют одну или даже несколько различных функций. Они могут 
алкилировать ион переходного металла, образуя активную связь 
металл—углерод. Если связь металл—алкил нестабильна и распа¬ 
дается по гомолитическому механизму, то алюминиевая компонен¬ 
та способствует восстановлению иона переходного металла, что в 
конечном счете приводит его в состояние окисления, необходимое 
для катализа. И наконец, алюминийалкилы способны образовать 
комплексы с переходным металлом, выступая уже в качестве акти¬ 
вирующих лигандов. 

Поскольку полифункциональное действие алюминийалкилов в 
циглеровских системах было выяснено, то было логичным исполь¬ 
зовать такие системы не только для полимеризации, но и в других 
случаях, когда для катализа необходимо наличие іп з ііи переход¬ 
ного металла в низшем состоянии окисления и (или) в алкилиро¬ 
ванной форме. Поэтому каталитические системы Циглера нашли 
применение для катализа многих реакций, таких, как димеризация 
алкенов и сопряженных диенов, метатезис и даже гидрирование 
алкенов. 

Из предыдущего следует, что дальнейшее изложение области 
катализа координационными соединениями переходных металлов 
будет посвящено процессам, протекающим в координационной 
сфере металлического центра, а не чисто технологическим аспек¬ 
там каталитических реакций. Именно поэтому авторы считают по¬ 
лезным начать изложение с рассмотрения электронной струк¬ 
туры ионов переходных металлов и с теоретических концеп¬ 
ций, лежащих в основе химии координационных соединений; это 




Введение 


17 


должно сильно способствовать пониманию основ катализа переход¬ 
ными металлами. 

Большинство основных положений следует из теории групп, 
теории поля лигандов и теории молекулярных орбиталей. Что ка¬ 
сается последних двух теорий, то необходимо всегда иметь в виду, 
что они допускают приближения и что понимание характера связи в 
координационных соединениях (как, впрочем, и вообще в химиче¬ 
ских соединениях) еще далеко от своего завершения. Тем не менее 
эти теории дают чрезвычайно полезную информацию о характере 
связи в комплексах переходных металлов и о свойствах этих ком¬ 
плексов, от него зависящих (например, спин-спаренные электроны 
на (/-орбиталях и магнетизм; направленная валентность и сим¬ 
метрия; распределение электронов и активность и т. п.). 
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2. 


Атомные орбитали 


В данной главе будет приведен краткий обзор квантовомехани¬ 
ческого описания атома водорода. Это напомнит читателю основы 
геометрии и направленных свойств атомных орбиталей. 

2.1. ВОЛНОВОЕ УРАВНЕНИЕ 
И ВОЛНОВЫЕ ФУНКЦИИ 

В 1926 г. «химическое» представление об электроне было 
заменено квантовомеханическим. Химическим электроном считали 
маленькую частицу, движущуюся по определенной круговой или 
эллиптической орбите вокруг атомного ядра (модель Бора—Зом- 
мерфельда). Квантовая механика сравнивает электрон со стоячей 
волной, которую можно описать волновым уравнением. Исходной 
точкой развития квантовой теории послужила волновая теория 
материи де Бройля (1924 г.), основанная как на классических, 
так и метафизических воззрениях. В то время стало очевидным, 
что свет, определяемый со времен Френеля как волновой процесс, 
можно описать также как частицу. Убеждение в общей гармонии 
природы привело де Бройля к гениальному предположению, что 
представление о корпускулярно-волновом дуализме можно при¬ 
менить и к материи. Он сформулировал соотношение между длиной 
волны К, массой т и скоростью ѵ частицы 

, • ( 2 . 1 ) 

тѵ 

где к —■ постоянная Планка. Логическим следствием этой идеи яви¬ 
лась формулировка Шрёдингером (1926 г.) волнового уравнения 
для электрона. Экспериментально корпускулярно-волновой дуа¬ 
лизм проявляется в дифракционных картинах и интерференции 
как от частиц (электроны, протоны и т. д.), так и от электро¬ 
магнитного излучения (свет, рентгеновские лучи). 

Некоторые свойства электрона, интересующие химика, таковы, 
что их можно объяснить с позиций классических концепций и с 
точки зрения корпускулярно-волнового дуализма. Однако другие 
свойства можно понять лишь в рамках математического аппарата 
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Рис. 2.1. Классическая стоячая вол¬ 
на. 

а — основная волна; б — первый обертон; 
в — второй обертон . 


волновой механики. (Примером является условная форма четырех 
долей ^-орбиталей.) 

Некоторые формальные аналогии между уравнением, описываю¬ 
щим механическую колебательную систему, и волновым уравнением 
Шрёдингера для электрона, возможно, помогут познакомиться 
с математическим формализмом квантовой химии. Стоячая волна, 
например, может быть генерирована при возмущении скрипичной 
струны, закрепленной в двух точках; вследствие фиксированных 
граничных условий в такой системе возможны лишь некоторые 
ограниченные колебания (рис. 2.1). 

На рис. 2.1, а показана основная волна, которая не имеет узлов, 
т. е. точек, в которых смещение струны равно нулю. Первый, вто¬ 
рой и т. д. обертоны имеют один, два и т. д. узлов (рис. 2.1, б ие). 
С одной стороны от. узла сегмент струны движется вверх, тогда 
как с другой — вниз. Движение вверх называют положительным, 
вниз —отрицательным, т. е. при переходе через узловую точку 
происходит перемена знака. Волновое уравнение механической 
стоячей волны, приведенной на рис. 2.1, является дифференциаль¬ 
ным уравнением второго порядка 

^ + < 2 - 2 > 

где амплитудная функция [(х) описывает амплитуду волны как 
функцию расстояния х вдоль волны X, а А--это длина волны. Выра¬ 
жение сР/дх 2 является оператором, т. е. оно дает указание диффе¬ 
ренцировать дважды по х то, что стоит за ним, в данном случае 
функцию [(х). Такая колебательная система с фиксированными 
граничными условиями является классическим примером задачи 
на собственные значения. В качестве решений уравнения подходят 
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лишь некоторые длины волн (или частоты) (рис. 2.1); их называют 
собственными частотами, а соответствующие амплитудные 
функции называют собственными функциями. 


2.1.1. Волновое уравнение Шрёдингера 

Аналогично можно представить электрон как трехмерную стоя¬ 
чую волну, ограниченную размерами атома в качестве фиксиро¬ 
ванных граничных условий. Эта задача является значительно 
более сложной задачей на собственные значения. Шрёдингер сфор¬ 
мулировал соответствующее волновое уравнение. Несмотря на 
то что это уравнение следует понимать как один из основных посту¬ 
латов квантовой механики, который строго вывести нельзя, можно 
вернуться к аналогии с уравнением (2.2), т. е. аналогии, которая 
дала методу Шрёдингера название волновая механика* . Так как 
электрон в атоме движется не только вдоль одной оси, а распростра¬ 
няется во всех направлениях (считая ядро началом координат), 
то подходящим математическим описанием его должна быть трех¬ 
мерная функция Ф(х, у, г), обозначаемая Ф. Соответственно опера¬ 
тор <Шх 2 в уравнении (2.1) должен быть заменен трехмерным опе¬ 
ратором — оператором Лапласа ѵ 2 (произносится набла-квадрат): 

ѵ 2 =" Л. + + Л. 

<Эх 2 ду 2 дг* 

При использовании уравнения де Бройля (2.1) длину волны X 
в уравнении (2.2) можно выразить через массу и скорость элект¬ 
рона. Общая энергия системы Е равна сумме кинетической энергии 
/ш> 2 /2 и потенциальной энергии V, что приводит к выражению 

о X 2 X 2 

.=--- (2.3) 

т 2 у 2 2 т(Е—Ѵ) 

Учитывая все это, можно увидеть формальное сходство между 
уравнением (2.2), описывающим классическую стоячую волну, и 
волновым уравнением Шрёдингера — уравнением (2.4), описы¬ 
вающим движение электрона в атомных системах (где т е —масса 
электрона): 

Ѵ 2 Ф + (Б — У) Ф = 0. (2.4)** 

X 2 

* Отметим, что волновая механика Шрёдингера есть лишь одно из несколь¬ 
ких квантовомеханических описаний материи; другими более важными опи¬ 
саниями являются матричная механика Гейзенберга и операторный метод 
Дирака. Однако приближение Шрёдингера оказалось наиболее подходящим 
при описании химических явлений. 

** Это уравнение, которое относится только к стационарным состояни¬ 
ям, но не к атомным процессам, является независящим от времени. Послед¬ 
ние процессы описываются зависящим от времени уравнением Шрёдингера, 
см. ссылки в конце главы. 
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Для дальнейшего уравнение (2.4) удобно переписать следующим 
образом: 

Общее выражение в скобках теперь имеет характер оператора; оно 
указывает все операции, которые должны быть выполнены над 
функцией V, и называется оператором Гамильтона (или гамильто¬ 
нианом) Ш. В сокращенной и очень удобной форме уравнение (2.5) 
имеет вид 

= ( 2 . 6 ) 

Решение уравнения Шрёдингера состоит в нахождении функций 
Ч*, которые после выполнения всех операций, требуемых гамильто¬ 
нианом, приводят к некоторой константе, умноженной на Ч г . Вели¬ 
чина Е есть общая энергия электрона в определенном состоянии, 
описываемом волновой функцией Ч г ; Ч ; называют собственной 
функцией оператора Гамильтона, а Е является его собственным 
значением *. 

2.1.2. Смысл волновой функции 

Проблема «электрон в атоме» стала теперь математической за¬ 
дачей: необходимо найти волновую функцию Ч*", которая удовлет¬ 
воряла бы волновому уравнению Шрёдингера. Но что значит Ч 1- в 
действительности? Волновая функция определяется таким обра¬ 
зом, что Ч^гіт равно вероятности йР нахождения электрона в эле¬ 
менте объема йх = йх йу йг 

йР = ЧЧх. (2.7) 

Волновые функции иногда бывают комплексными функциями 
(см. разд. 2.2.2.); в этих случаях квадрат волновой функции дол¬ 
жен быть заменен на произведение функции и ее комплексно¬ 
сопряженной величины**: 

йР = (2.8) 

Уравнения (2.7) и (2.8) показывают, что волновая функция 
должна быть функцией «с хорошим поведением»***, потому что 

* Для ознакомления с терминологией рассмотрим простую задачу на 
собственное значение: е* х является собственной функцией оператора <Ийх 
с собственным значением 2, так как (<ІІёх)е іх = 2е гх . 

** Комплексные функции содержат мнимую величину У —1 = і; при 
комплексном сопряжении і заменяется на — і (например, ’К = г е іт 9 ; 

Т* = г е~‘ т '?, т. е. Ч Г Ч Г * = г 2 ). 

*** «функция с хорошим поведением» является непрерывной, однознач¬ 
ной и квадратично интегрируемой. 
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только тогда вероятность обнаружить электрон в элементе объема 
Ах является достаточно определенной. Несомненно, значение функ¬ 
ции должно быть равно нулю в некоторых областях пространст¬ 
ва) оно, вероятно, будет равно нулю на больших расстояниях от 
начала координат (ядра). Более того, общая вероятность, пред¬ 
ставляемая V, обнаружить электрон в пространстве должна быть 
равна единице; поэтому Т должна быть такой, чтобы интеграл от 
Т Гз по всему пространству был равен единице 

Р= § АР = §ЧЧт=\. (2.9) 

Следует отметить, что где бы ни использовалось сокращенное 
обозначение Ах, интегрирование понимается по всем координатам. 
В случае комплексных волновых функций Т 2 снова заменяется 
на ТТ*. 

О волновой функции, удовлетворяющей уравнению (2.9), го¬ 
ворят, что она нормализована. Волновые функции, получаемые 
в качестве решения уравнения Шрёдингера, часто не являются 
нормализованными. В этом случае их надо помножить на величину 
N (постоянную нормировки), такую, чтобы интеграл стал равным 
единице. 

Волновые функции, которые связаны с вероятностью нахож¬ 
дения электрона в определенной точке пространства, называют орби¬ 
талями) они напоминают орбиты Бора—Зоммерфельда для клас¬ 
сического электрона. 


2.1.3. Волновое уравнение для атома водорода 

Для атома водорода волновое уравнение Шрёдингера было ре¬ 
шено точно. В этом случае потенциальная энергия атомной системы 
задается просто кулоновским потенциалом притяжения между 
одиночным электроном с зарядом — е и ядром с зарядом Хе на равно¬ 
весном расстоянии г 

V = —ХеЧг. 

По причинам, которые станут ясны в гл. 3, необходимо ввести атом¬ 
ный номер X, который для водорода равен единице. Тогда форма 
уравнения (2.5) для электрона в атоме водорода имеет вид 

I - ЛѴ - ІІІ = (2.10) 

\ 8 к 2 т е г ) 

где предполагается, что ядро не движется*. 


* Если не делать этого допущения, то получается тот жерезультат, за 
исключением того, что масса электрона т е заменяется приведенной массой 
системы р. = т е М/(т е + М), где М — масса ядра. Так как М > т е , 
то р. — т е . 
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В результате получается большое число волновых функций с 
возрастающими величинами Е, удовлетворяющих уравнению (2.10), 
что означает, что эти волновые функции представляют отдельный 
электрон атома водорода в его основном состоянии и во многих 
возбужденных состояниях. В принципе нет проблем в формулиро¬ 
вании волнового уравнения также и для более тяжелых атомов. 
Однако, к сожалению, математическое усложнение задачи запре¬ 
щает решение уравнения для любой атомной системы более чем с 
одним электроном. Главная трудность возникает вследствие куло¬ 
новского отталкивания между электронами, которое требует вве¬ 
дения дополнительных членов в выражение для потенциальной 
энергии. Выходом из этой ситуации является предположение, что 
волновые функции (орбитали), представляющие электроны более 
тяжелых атомов, аналогичны волновым функциям атома водорода 
(водородоподобные орбитали) и что отклонения от точных Н-орбита- 
лей тоже можно рассчитать. Эта общая процедура требует детального 
знания волновых функций атома водорода. 


2.2. ОРБИТАЛИ АТОМА ВОДОРОДА 

Решение уравнения Шрёдингера для атома водорода [уравне¬ 
ние (2.10)1 включает переход от декартовых координат х, у, г к 
полярным г, Ѳ, ф и разделение переменных таким образом, чтобы 
получились три независимых уравнения, причем каждое содержало 
бы только одну из трех переменных. Эти операции выполняют при 
помощи стандартных процедур, которые описаны в большинстве 
соответствующих пособий [2, 3]. Нас интересует только качествен¬ 
ное обсуждение результатов. (Соотношение между декартовыми 
и полярными координатами показано на рис. 2.2.) Волновую функ¬ 
цию можно записать в общем виде: 


Ч(г, Ѳ, <р) = /?(г) • Ѳ(Ѳ) • Ф(<р), (2.11) 

где 'Г, являющаяся функцией всех трех координат, дается произве¬ 
дением трех функций, причем каждая содержит только одну из 
переменных. Тогда уравнение (2.10) можно заменить системой трех 
независимых дифференциальных уравнений 


1 


а 


5ІП в М 


№(9) . 

. „ аѳ ( Ѳ) 

51П ѳ __ 

аѳ 


т 2 Ф (<р) = 0, 


тЩ (в) 


а 

Лг 


аР (г) 
йг 


г* № 


+ Рѳ (Ѳ) = о, 


( 2 . 12 ) 

(2.13) 


Е+—)К(г) = 0. (2.14) 


Величины т и Р являются константами разделения, постоянными, 



24 


Глава 2 



Рис. 2.2. Декартовы и полярные 
координаты. 

Декартова координатная система фикси¬ 
руется благодаря правилу «правой ру¬ 
ки»: три взаимно перпендикулярных на¬ 
правления определяются направлениям иг 
трех пальцев правой руки: большим 
(+*)» указательным (+ у) и средним 
(+*). 


которые появляются в ходе процесса разделения переменных; от¬ 
метим, что энергия Е входит лишь в уравнение (2.14). 

Дифференциальное уравнение (2.12) имеет относительно простое 
решение 


ф = _1_ е ±іт,? . 
У 2к 


(2.15) 


Если ф —«хорошая» функция, то т должно быть равно нулю, по¬ 
ложительному или отрицательному целому числу. Эти особые 
ограничения указывают, что т является аналогом магнитного кван¬ 
тового числа в модели Бора—Зоммерфельда. 

Решения уравнений (2.13) и (2.14) требуют знаний более сложной 
математики и приводят к следующим результатам: 


и 


К 


ѳ = 

/ (21 + 1) (/-1 
V 2 (/+ 1 т 

т I ) ! р І">1 
1)! 1 

ущ 

V V па о 

\з (п—1 — 1) ! 

\ па 0 ! 

) 2 п [(п + 1) !]» 


(С05 Ѳ) 


(2 2.г/па 0 ) 


(2.16> 


—Іг/паи 

е 


(2.17) 


Здесь! связано с 3 из уравнений (2.13) и (2.14) соотношением 3 = 
= !(/ + !); а 0 = к 2 !Ал г т е е‘ 2 ‘ — атомная единица длины, равная 
воровскому радиусу, т. е. радиусу ближайшей внутренней орбиты 
электрона в классической модели атома водорода по Бору. Р 1 І т Ѵ 
(функция Лежандра) и ЬІ‘+1 (22г/па 0 ) (присоединенный полином 
Лягерра) являются сложными математическими функциями, ко- 
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торые, однако, для определенных значений параметров гп и I сводят¬ 
ся к относительно простым выражениям. 

Несмотря на сложный вид решений [уравнения (2.15) — (2.17)], 
некоторые их важные особенности можно установить очень просто. 
Первая связана с появлением квантовых чисел I и п. Так как фак¬ 
ториалы ограничиваются положительными целыми (и нулем)*, то 
из уравнения (2.16) можно видеть, что разрешенными значениями 
для I являются 0, 1, 2, 3..., и \пг\ не может быть больше I. Таким 
образом, ограничение по гп принимает вид гп — 0, ± 1, ±2, ±3,..., 
-±1. Из уравнения (2.17) следует, что параметр п не может быть рав¬ 
ным нулю (дробь со знаменателем 0 равна бесконечности), а выра¬ 
жение ( п—I — 1)! требует, чтобы п было целым и максимальное 
значение I равнялось п —1. 

Три квантовых числа и ограничения их значений приведены 
в табл. 2.1. Их названия взяты из модели Бора—Зоммерфельда, 
куда они были введены аЛ Нос для согласования теоретической мо¬ 
дели с экспериментом (спектры). Интересно их появление и в опи¬ 
сании атома водорода методом волновой механики (с теми же огра¬ 
ничениями). 


Квантовые числа 


Таблица 2.1 


Символ 

Квантовое число 

Возможные значения 

п 

Главное 

1 < П < ОО 

1 

Азимутальное 

0 « / < п — 1 

т 

Магнитное 

— / < т <1 


Подставляя допустимые наборы значений трех квантовых чисел 
п,1 итв уравнения (2.15) — (2.17) и образуя функцию из их произ¬ 
ведений в соответствии с уравнением (2.11), получим разрешенные 
волновые функции электрона в атоме водорода — атомные орбита¬ 
ли. Но прежде чем рассмотреть детально некоторые орбитали, рас¬ 
смотрим другой интересный вопрос, вытекающий из качественного 
исследования отдельных дифференциальных уравнений (2.12) — 
—(2.14) и их решений (2.15) — (2.17). 


* В действительности это не совсем верно, так как значения факториалов 
положительных нецелых чисел можно интерполировать при помощи гамма- 
функции Т(п )- I) = пі. Однако в данном контексте это утверждение счита¬ 
ется допустимым, а более строгое определение ограничений на значения 
квантовых чисел можно найти в специальной литературе. 
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2.2.1. Угловая и радиальная части волновых функций 

Две функции Ѳ(Ѳ) и Ф(ф) зависят только от углов в пространстве 
и квантовых чисел I и т. В соответствующих дифференциальных 
уравнениях нет энергетического члена [см. уравнения (2.15) и (2.16)]. 
Эти две функции часто рассматривают вместе в форме 

У(Ѳ, ср) = Ѳ (Ѳ) Ф (ср). 

У(Ѳ, ср) называют угловой компонентой волновой функции или 
сферической гармоникой *. 

Таблица 2.2 

Сферические гармоники V (Ѳ, ср) = Ѳ (Ѳ) Ф (ср) для (<2 


1 

т 

У (6. т) 

0 

0 

VI У4 

1 

0 

VI VI ~ 9 

1 

1 

У 4 

2 

0 

У ± ]/А (2 со** Ѳ — 8ІП* в) 

2 

±1 

= VI VI “*• х”***'’ 

2 

±2 

4 VI 


В табл. 2.2 приведены сферические гармоники для /^2. Они 
получаются при введении в уравнения (2.15) и (2.16) разрешенных 
комбинаций I и т (см. табл. 2.1) и образовании функции произве¬ 
дения Ѵ(Ѳ, ф). 

Другая часть волновой функции [і?(г)] дает распределение 
электрона относительно расстояния от ядра и называется радиальной 
частью. В табл. 2.3 приведены радиальные части волновых функций 
атома водорода для п Д 2. Эти функции получаются подстановкой 
разрешенных значений п и I в уравнение (2.17). 


* Это название задолго до появления квантовой механики было дано 
решению уравнений (2. 12) и (2. 13) при математическом описании сферически 
колебательных систем. 







Атомные орбитали 


27 


Таблица 2.3 

Радиальные компоненты волновых функций атома водорода для п < 3 


п 


« (О 


1 О 

2 О 

2 1 

3 О 

3 1 

3 2 


/г о 


22 е 


1 


/ 2 
1 


2 І1- Т 2г 


■ 2г/2 


>=- 2 5 /*ге- 2 ^ 2 
2/6 


3/3 

8 


= 2^*(і- 4- 2Ѵ*) е- 2г/3 


- 2 3/г 2г — — 2 2 г 2 е - 2г/3 
27/6 \ 6 

2’ /г г 2 е -2г/3 


81/30 


Радиальная часть волновой функции тесно связана с энергией 
электрона на данной орбитали; Е является собственным значением 
уравнения (2.14). Если подставить разрешенную функцию Е(г) 
в уравнение (2.14), последнее можно решить относительно Е. До¬ 
пустимыми значениями энергии для атома водорода являются 


Е = 


2ті 2 т е 2 а е 4 

п 2 /і 2 


п = 1, 2, 3,... . 


(2.18) 


Следует отметить, что энергия зависит только от главного кван¬ 
тового числа п. Об орбиталях, имеющих одинаковую энергию, го¬ 
ворят, что они вырождены ; все орбитали Т, имеющие одно и то же 
квантовое число п, какими бы ни были квантовые числа ш и /, яв¬ 
ляются вырожденными. Как будет видно в дальнейшем, это спра¬ 
ведливо только для атома водорода; для более тяжелых атомов Е 
зависит также от /, но не от т. Отметим также, что энергия имеет 
отрицательное значение. Решения уравнения (2.14) с положитель¬ 
ными Е также существуют, но соответствующие функции не име¬ 
ют физического смысла, так как они имеют конечное значение в 
любой точке пространства. Допустимое решение должно, очевидно, 
исчезать на бесконечном расстоянии от ядра, а это справедливо 
лишь для тех радиальных волновых функций, которые связаны с 
отрицательной энергией Е ; следовательно, энергию электрона в 
бесконечности относительно ядра принимают равной нулю. 

Радиальную часть волновой функции следует рассматривать 
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подробно всякий раз, когда учитываются основные и возбужденные 
состояния (особенно при интерпретации спектров). К счастью, од¬ 
нако, математически менее сложную геометрическую часть можно 
рассматривать отдельно, и из нее одной можно получить много 
информации, касающейся направленных свойств орбиталей. 

2.2.2. „Действительные орбитали 11 атома водорода 

Волновая функция ^(г, Ѳ, <р) есть произведение радиальной 
части и сферических гармоник [см. уравнение (2.11)]. Из табл. 2.2 
можно видеть, что большинство сферических гармоник (в действи¬ 
тельности все с т. Ф 0) являются комплексными функциями благо¬ 
даря члену е ±1т * в уравнении (2.15). Расчеты обычно проводят 
с этими комплексными функциями. Однако, чтобы представить 
наглядно направленные свойства и проиллюстрировать графически 
распределение электрона в пространстве, удобнее выразить уг¬ 
ловую часть волновой функции в такой форме, которая не со¬ 
держит мнимую величину і. Новые волновые функции получаются 
на основании теоремы о собственных значениях: если две или бо¬ 
лее линейно независимые собственные функции оператора Ж 
имеют одно и то же собственное значение (т. е. являются вы¬ 
рожденными), то любая линейная комбинация этих функций так¬ 
же является собственной функцией с тем же собственным значе¬ 
нием. Комбинации (суммы или разности) можно выбрать так, 
чтобы исчезло і. Получающиеся волновые функции в общем слу¬ 
чае называют действительными орбиталями. Легко видеть, что 
наиболее подходящими комбинациями являются 

Уп.І.т ±ЧѴц -т — Яп,і(Уі, т ±К/,_ т ). (2-19) 

Способ расчета действительных орбиталей показан на примере 
суммы Ѵг ,±2 [т. е. сферических гармоник с I — 2, т = 2 и с / = 2, 
т — —2; (см. табл. 2.2)]. Учитывая уравнение Эйлера 

е ±1у = соз у ± і зіп у , 

получим 

Г,Л = ]/ 

Къ -2 = і/~ ~ л/~ -Ц- ЗІП 3 Ѳ (соз 2ср — і зіп 2<р), 




15 

16 


зіп 2 Ѳ (соз 2ср + і зіп 2ср), 


( 2 . 20 ) 
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С учетом соотношения между декартовыми и полярными коорди¬ 
натами (см. рис. 2.2) 


х = Г 5ІП Ѳ СОЗ ср, У = Г 5ІП Ѳ 5ІП ср, 2 — Г СОЗ Ѳ 
новую волновую функцию можно выразить через х, у и г 


( 2 . 21 ) 


1^2,2 + У 2 , —2 — 2 




15 

16 


При нормализации* появляется еще один множитель 1/"[/2. Тогда 
действительная орбиталь принимает следующий вид: 


V = Кп. 2 




15 

16 


* 2 — І / 2 


Разность V 2,2 —У 2,-2 Дает 


15 

16 


г, г -г,_ г =2,--|/п- 


5ІП 2 Ѳ 5ІП 2ср = 


( 2 . 22 ) 


В этом случае і исчезает за счет нормализованного множителя 
\І(іі/2), и орбиталь принимает окончательный вид 






ху 


Применение той же процедуры к другим функциям, указанным 
в табл. 2.2, приводит к полному набору действительных орбиталей 
для атома водорода, перечисленных в табл. 2.4 (до п = 3). Про¬ 
цедура, принятая при построении линейных комбинаций [см. урав¬ 
нение (2.19)], гарантирует, что их число равно числу начальных 
волновых функций. Очевидно, число независимых линейных ком¬ 
бинаций никогда не может превысить числа, разрешенного ограни¬ 
чениями квантовых чисел. Однако в принципе возможны другие 
наборы линейных комбинаций. Они были рассчитаны [1], но не 
используются ввиду значительно большей математической слож¬ 
ности. 

Возможность описания данного набора орбиталей разными спо¬ 
собами может показаться довольно трудно объяснимой. Ситуацию 
очень приблизительно можно представить следующим образом: 
единственное и определенное «электронное облако» атома при по¬ 
мощи математических процедур делится на различные области так, 


Процедура нормализации подробнее будет рассмотрена в разд. 6.1.4, 


Таблица 2.4 

Действительные орбитали атома водорода для 1 < п < З а 


Квантовое 

число 


Радиальная функция (г) 


Угловая функция 

у (Ѳ 9) Обозначение 


і о 


2 г ѵ ‘е~ 2г 


2 0 у % г ''-{'- т г ')‘- г " 2 


1 -— 7 5 /о ге — 1 г /2 

2 1/6 ^ 


3 0 зТТ 2Ч ‘ (' ~ Т 2 ' + 

+ ~ 2Ѵ 2 ) е~ 2г '' 3 


ф= 2 ѵ._0,_І 


-4^ 2 ѵ. ,ѵ- 2 " 3 
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1 


2 / гс 


I 


2 Ѵ~п 


/3 

X 

2 У ■к 

г 

Уз 

2 

2 / гс 

Г 

У~з 

У 

2 У гс 

Г 

1 


2/гс 


/3 ' 

X 

2 /"гс 

г 

/з 

2 

2/л 

Г 

V 3 

У 

2/те - 

Г 

/ТВ 

X 2 — у 2 

4/гс 

г 2 

/ТВ 


2^4 71 

г 2 

/5 Зг 2 — Г 2 

4/ я 

г 2 

/ТВ 

У г 

2/гс 

г 2 

/ТВ 

ху 


Координата г дана в атомных единицах длины (т. е. в единицах а„); Я н У нормализова¬ 
ны порознь. _ 
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что разные расчеты могут давать разные картины. То или иное опи¬ 
сание может оказаться предпочтительнее при рассмотрении отдель¬ 
ных свойств. 

В табл. 2.4 нет квантового числа пг, так как приписывать зна¬ 
чения пг действительным орбиталям некорректно, поскольку они 
являются линейными комбинациями функций, принадлежащих 
разным пг. Обычное обозначение действительных орбиталей дано 
в последнем столбце табл. 2.4; каждое обозначение состоит из чис¬ 
ла, буквы и индекса. Число представляет собой главное квантовое 
число п. Буква связана с азимутальным квантовым числом следую¬ 
щим образом: 

1 = 0 12 3 4 5... 

$ р й / § к ... 

Первые четыре буквы взяты из спектроскопических обозначений 
(х — резкий, р — главный, д — диффузный, / — фундаментальный 
ряд в спектре эмиссии атомов щелочных металлов), вслед за / буквы 
идут в алфавитном порядке; таков смысл индексов в обозначении 
орбиталей. 

Орбитали, принадлежащие одному и тому же главному кванто¬ 
вому числу п, называют оболочкой, а орбитали с равными п и I — под¬ 
оболочкой. Каждая оболочка имеет одну 5-орбиталь. Вследствие 
разрешенных комбинаций квантовых чисел (табл. 2.1) каждая 
оболочка с и > 2 имеет подоболочки из трех д-орбиталей, а для 
п> 3 каждая оболочка имеет подоболочки из пяти й-орбиталей. 

Отметим, что для всех 5-орбиталей, несмотря на главное кван¬ 
товое число п оболочки, которой они принадлежат, угловая часть 
волновой функции одинакова. То же справедливо для всех р х , 
всех ру и т. д. орбиталей. Причина заключается в том, что Ѵ(Ѳ, ср) 
в противоположность /Дг) не зависит от п [уравнения (2.15) — 
(2.17)]. Таким образом, например, 2 р х - и Зр^-орбитали имеют оди¬ 
наковое угловое распределение, но в целом они отличаются большим 
расстоянием электрона от ядра в случае 3 р х из-за радиальной части 
волновой функции (см. табл. 2.4). 

2.2.3. Графическое представление орбиталей 

Вначале кратко рассмотрим графическое описание угловой части 
волновых функций. Сферические гармоники по некоторым причи¬ 
нам будут рассмотрены отдельно. Одна из них — трудность адек¬ 
ватного представления сложной функции трех переменных на дву¬ 
мерной поверхности рисунка. Другая, и более важная, причина 
возникает вследствие того, что вид угловой части волновой функ¬ 
ции не ограничивается атомом водорода, а справедлив для всех 
атомов [энергетический член, усложняющий проблему для более 
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тяжелых атомов, появляется только в уравнении (2.14), а не в (2.13) 
и (2.12)]. Наконец, только угловая зависимость волновой функции 
важна при качественном обсуждении химической связи. 

По аналогии с механическими стоячими волнами (рис. 2.1) сфе¬ 
рические гармоники могут иметь области положительного и отри¬ 
цательного знака, а узловые точки заменяются узловыми плоско¬ 
стями. В качестве примера рассмотрим й х *—у‘ -орбиталь. Ее функ¬ 
ция У в табл. 2.4 представлена в декартовых координатах, но ее 
угловая зависимость выводится лучше из уравнения (2.20) при 
использовании полярных координат. Для всех Ѳ часть зіп 2 Ѳ явля¬ 
ется нулем или положительной величиной; она равна нулю вдоль 
± 2 -оси и имеет максимумы [зіп 2 (л /2) — 1] в плоскости ху (см. 
рис. 2.2). С другой стороны, часть соз2ср меняет знак четыре раза 
при изменении ф от 0 до 2л- Четыре максимума |соз 2ф|, очевидно, 
имеют место вдоль осей ±х и 4 -у. В двух плоскостях, биссектраль- 
ных этим осям, соз2ф точно равен нулю, это узловые плоскости. 

Для графического представления часто выбирают не саму функ¬ 
цию, а ее квадрат (как было показано ранее, квадрат значения функ¬ 
ции в некоторой точке дает вероятность нахождения электрона в 
этой точке). Чтобы представить графически угловую часть 
ф^-^-орбитали, рассчитаем (зіп 2 Ѳ соз 2ф) 2 для всех комбинаций 
0 и ф в пространстве и изобразим вектор с фиксированными зна¬ 
чениями Ѳ и ф и длиной, равной (зіп 2 Ѳ соз 2ф) 2 . Концы всех векторов 
в пространстве будут описывать поверхность, включающую объем 
обычной четырехлепестковой гі-орбнталн. Согласно обсужденной 
выше угловой зависимости фна рис. 2.3 (слева) легко распо¬ 
знать эту орбиталь. Рассуждая аналогично, на рис. 2.3 (справа) 
можно видеть орбиталь из уравнения (2.22). 

Соответствующие изображения можно получить для всех орби¬ 
талей. На практике орбитали представляют в упрощенном виде: 
сечением через граничную поверхность вдоль соответствующих 
осей (рис. 2.4). Эти рисунки имеют двоякое значение. С одной сто¬ 
роны, они дают картину распределения электронной плотности в 
пространстве, с другой — изменение знака волновой функции, 
квадрат которой приведен на рисунке; необходимость учета изме¬ 
нения знака станет очевидной из дальнейшего рассмотрения. 

Отметим, что только з-орбитали имеют электронную плотность на 
ядре, все другие на нем имеют узлы. Геометрия определяется кван¬ 
товым числом I (з-, р-, Форбитали). Наборы орбиталей, принадле¬ 
жащие одному и тому же значению / (три р-орбитали, пять ^-орби¬ 
талей), отличаются только ориентацией в пространстве. Одна из 
Форбиталей, а именно ф 2 , выпадает из этого правила; она имеет 
отличную от других (4-орбиталей форму (рис. 2.4). Чтобы показать 
ее эквивалентность четырем другим, надо рассмотреть фу как ли¬ 
нейную комбинацию двух других орбиталей ф 2 _ х* и ф 2 _^». Вводя 
условие зіп 2 ф + соз 2 ф = 1 в угловую часть волновой функции 



<^х^у г 


Х Л 


Рис. 2.3. Графическое представление угловой части 
волновых функций для и (і ху . 
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Б 2 ,о из табл. 2.2 и используя уравнение (2.21), получим (отбрасы¬ 
вая численные постоянные) 

~ 2 С05 2 Ѳ — 5ІП 2 Ѳ 5ІП 2 <р — 5ІП 2 Ѳ С03 2 <р = г - ~ . * -1_ 2 ~-'і- . 

г 2 г 2 

На рис. 2.5 приведены две орбитали: обе имеют положительные 
лепестки в направлении оси г\ одна имеет отрицательный лепесток 
вдоль оси х, а другая — вдоль оси у. Их комбинация становится 
еще более положительной в направлении оси г и, в меньшей степени, 
отрицательной в плоскости ху. Следует, однако, отметить, что две 
орбитали (і г г ~ х « и йгг—уі не существуют порознь вследствие огра¬ 
ничений на значения квантовых чисел (может быть только одна 
орбиталь с I = 2 и т = 0). 

Был проведен расчет пяти й-орбиталей одинаковой формы [1]. 
Они лежат вдоль пяти эквивалентных направлений в пространстве, 
которые можно описать как объемные диагонали пентагональной 
антипризмы. Однако неудобств от такого описания (математиче¬ 
ская громоздкость, трудность представления) существенно больше, 
чем удовлетворения от того, что все пять орбиталей имеют одина¬ 
ковую форму, и поэтому их в общем случае не используют. 

Следует иметь в виду, что каждая волновая функция''? является 
произведением сферических гармоник и радиальной волновой функ¬ 
ции (уравнение (2.11)]. Электронную плотность можно обнаружить 
лишь в тех частях пространства, где обе функции отличны от 
нуля. Я(г) являются сферически симметричными функциями, так 
как они зависят только от г, расстояния от ядра (табл. 2.4). Для 
орбиталей І5, 2 р и Зй они являются простыми экспоненциальными 
е-функциями, указывающими, что Д(г) уменьшается с ростом г, 
но никогда не становится отрицательной. Другие функции, при¬ 
веденные в табл. 2.4, являются более сложными и обнаруживают 
одно или более изменений знака при увеличении г. Это значит, что 
имеются концентрические сферические поверхности вокруг ядра, 
где радиальная часть волновой функции равна нулю (узловые 
поверхности). Для 25- и Зр-орбиталей имеется одна узловая по¬ 
верхность, для 35-орбитали — две. Таким образом, надо помнить, 
что радиальная часть волновой функции отвечает за некоторую 
тонкую структуру электронной плотности в пределах граничных 
поверхностей сферических гармоник. Это наиболее понятно для 
5-орбиталей, где угловая функция равна 1/(2]/й) (табл. 2.4). Не¬ 
зависимо от значений углов Ѳ и <р угловая часть волновой функции 
является постоянной и поэтому сферически симметричной. Следо¬ 
вательно, представление 5-орбитали в виде кружка на рис. 2.4 рав¬ 
ным образом относится к І5-, 25- и 35-орбиталям. Однако, учитывая 
радиальную часть волновой функции, найдем, что в 25-орбиталях 
имеются две, а в 35-орбиталях — три концентрические зоны элект¬ 
ронной плотности, разделенные узловыми поверхностями. Срав- 
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нимая тонкая структура электронной плотности найдена также 
и в двух лепестках высших р-орбиталей (для п > 3) и в четырех 
лепестках высших ф-орбиталей (для п > 4). 


2.2.4. Ортогональность орбиталей 

Теперь можно ввести другое важное понятие: все водородные 
орбитали ортогональны*. Это значит, что интеграл по всему про¬ 
странству от произведения двух любых атомных орбиталей и ЧГ П 
равен нулю 

(ѵ»л = о. 

С первого взгляда может показаться трудным представить себе, 
что Зй 2 г- и 4<і 2 2-орбитали могут быть ортогональны, если иметь 
в виду их представление на рис. 2.4. Но надо помнить, что интеграл, 
определяющий ортогональность, содержит волновые функции (а 
не их квадраты) и что радиальные компоненты волновых функций 
приводят к положительной и отрицательной зонам в каждом «ле¬ 
пестке» орбиталей. Если две волновые функции Ч’ т и ортогональ¬ 
ны и нормированы ( ортонормированы ), то можно записать 

1адт = * и », 

где б тп —так называемый символ Кронекера, который по опреде¬ 
лению равен нулю, если т Ф п, и равен единице, если т = п. 


2.3. МОМЕНТ КОЛИЧЕСТВА ДВИЖЕНИЯ** 

Чтобы ввести понятие момента количества движения, связан¬ 
ного с электроном, следует вернуться к классической картине дви¬ 
жения электрона на орбите (рис. 2.6). Момент количества движе- 

* Более общее определение: собственные функции любого квантовоме¬ 
ханического оператора ортогональны. 

** Иногда вместо полного определения «момент количества движения» 
используют сокращенное: момент, общий момент, орбитальный момент, спи¬ 
новый момент. — Прим, перев. 
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Рис. 2.6. Вектор орбитального момен¬ 
та количества движения I «классичес- 
ского» электрона. 


ния, связанный с таким движением, определяется как векторное 

произведение линейного момента р и радиус-вектора г; поэтому 

его можно представить в виде вектора /, перпендикулярного пло¬ 
скости орбиты 

■—► —> -—► —► —> 

I — рХг=тгХч, 

где т —масса, ѵ —линейная скорость частицы. Момент коли¬ 
чества движения имеет размерность действия (кг-м 2 -с -1 = Дж-с). 
Открытие Планка заключалось в том, что в природе физическая 
величина, имеющая размерность действия, не может иметь бес¬ 
конечно малое значение, а всегда дискретна и состоит из целого 
числа квантов действия 

Н = 6,625- ІО’ 34 Дж- с. 

Момент количества движения, связанный с орбитальным движе¬ 
нием электрона, называют орбитальным моментом количества дви¬ 
жения. Квантовомеханическое описание задачи, которое лежит вне 

пределов данной книги, показывает, что величина вектора орбиталь- 
— > 

ного момента |/| связана с азимутальным квантовым числом I урав¬ 
нением* 

і?| = У 1(1+ 1 ) А- = ѵщ+ 1) ь. (2.23) 

2к 

Поэтому квантовое число / также называют квантовым числом мо¬ 
мента количества движения. Единицей момента является постоян¬ 
ная Планка, деленная на 2л; ее часто обозначают как Ь. 

Квантовая механика утверждает, что в пространстве разрешены 
лишь некоторые направления вектора орбитального момента. 


* Для доказательства векторной природы орбитального момента авторы 
использовали классическвю картину. Ее предельная неадекватность стано¬ 
вится очевидной, если рассмотреть «-орбиталь, аналогичную круговой орбите 
на рис. 2.6; в соответствии с уравнением (2.23) при 1 = 0 орбитальный 
момент 5-орбитали равен нулю. 
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Они таковы, что проекция вектора на одну из осей (например, 
ось г) ограничена величинами гпЬ, где 

т — I, I— 1, 1 — 2 . —(2.24) 

Здесь вводится квантовое число т (табл. 2.1). Интересно, что само 
значение момента количества движения / 1(1 + 1)Ь больше, чем 
максимальная проекция его на любое направление, равная ІЬ. 
Это находится в соответствии с принципом неопределенности Гей¬ 
зенберга: если компонента, скажем в направлении г, оказалась бы 
точно равна моменту количества движения, то тогда компоненты 
вдоль направлений х\\ у были бы точно равны нулю. И в этом слу¬ 
чае известны были бы точно все три компоненты — в противопо¬ 
ложность принципу неопределенности, который утверждает, что 
произведение неопределенности момента и неопределенности по¬ 
ложения электрона должно быть по крайней мере того же порядка, 
что и постоянная Планка. 

Классическое представление движения электрона (рис. 2.6) мо¬ 
жет также помочь понять, что существует магнитный дипольный 
момент, связанный с орбитальным движением электрона (вспом¬ 
ним электрический ток, идущий по витку провода). В соответствии 
с квантовой механикой магнитный момент определяется выра¬ 
жением 


^ = |7|р = Ѵ/(/ + 1) р, (2.25) 

где (3 — ек/4г.т е с —единица магнитного момента, известная как 
магнетон Бора, и с — скорость света; вместо (3 магнетон Бора часто 
обозначают как рв- 

В предыдущих рассуждениях не был учтен спин электрона; 
в классических представлениях он соответствует вращению электро¬ 
на вокруг собственной оси. В волновой механике спин появляется 
автоматически, как только уравнение Шрёдингера записывается 
в релятивистском виде (что проделал Дирак в 1926 г.). В нашем 
случае достаточно сказать, что спин определяет момент количества 

движения 5 (спиновый момент количества движения) и магнитный 
дипольный момент р 5 электрона на данной орбитали. Величина 
спинового момента равна 

Й = /5(5+1) Ь, (2.26) 

где 5 = Ѵ а — спиновое квантовое число. В пространстве разреше¬ 
ны только два направления спинового момента. Они таковы, что 
проекция вектора на данную ось ограничена значениями т в Ь, где 
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Магнитный дипольный момент одного электрона, обусловленный 
его спином, равен 

ц, = 2 N р = 2 К 8 (8+1) Р, (2.27) 

где снова р — магнетон Бора. Тогда как магнитный момент, обус¬ 
ловленный орбитальным движением [уравнение (2.25)] и измерен¬ 
ный в магнетонах Бора, равен величине орбитального момента ко¬ 
личества движения, магнитный момент, обусловленный спином, 
вдвое больше величины соответствующего момента количества дви¬ 
жения. Этот факт часто упоминается как магнетомеханическая ано¬ 
малия вращения электрона. 

Для введения спина в волновую функцию к трем пространствен¬ 
ным координатам г, Ѳ, <р добавляют спиновую координату о. Общая 
волновая функция тогда будет состоять из радиальной функции, 
сферических гармоник и спиновой функции; последняя обознача¬ 
ется как^(а). Таким образом 

Уп, 1 , т1 . т = Ч(г, ѳ, т , о) = Я(г)Г(Ѳ, ср)х(о). (2.28) 

Отметим, что в левой части уравнения (2.28) к магнитному кванто¬ 
вому числу, первоначально введенному как т, добавлен индекс /; 
это обычно делается, чтобы отличать его от квантового числа т $ . 

Уравнение Шрёдингера, записанное в форме (2.10), не учитыва¬ 
ет спиновых взаимодействий; как говорят, использованный гамиль¬ 
тониан не содержит спиновых операторов. Поэтому волновые функ¬ 
ции у Ѵ п ,1,ті, і/ 2 и Ч г и,/,т ь — 1/ 2 являются решениями, дающими 
одно значение энергии (они являются вырожденными). Это значит, 
что ориентация спина в пространстве не связана с затратами энер¬ 
гии. Однако если требуется рассмотреть особые взаимодействия 
с участием спина (например, взаимодействие внешнего магнитного 
поля с магнитным моментом спина в явлении электронного спино¬ 
вого резонанса), то надо использовать специальный спин-гамильто¬ 
ниан. 
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3. Ионы переходных металлов 


3.1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 

Переходные металлы обычно определяют как элементы, кото¬ 
рые имеют частично заполненные гі- или /-оболочки. Это определе¬ 
ние охватывает, например, элементы от скандия до никеля в первом 
ряду переходных элементов. Химически правильнее включать так¬ 
же и элементы, которые имеют частично заполненные й- или /-обо¬ 
лочки в любом из обычно встречающихся состояний окисления. 
В этом смысле медь также является переходным элементом, так 
как электронная конфигурация иона Си 2+ имеет вид М 9 . Однако 
скандий не является типичным представителем этого класса, так 
как его химия почти полностью ограничивается трехзарядным ио¬ 
ном, который имеет электронную структуру с закрытой оболочкой 
(З.ЛЗ/У 1 ). 

Имеется существенное различие между тремя главными рядами 
переходных элементов, которые имеют частично заполненные сі- 
оболочки, и рядом редкоземельных элементов с частично запол¬ 
ненными /-оболочками. о!-Орбитали расположены на периферии 
атомов или ионов, так что электроны, занимающие их, могут сильно 
взаимодействовать с окружением. Электроны 4/-орбиталей значи¬ 
тельно более экранированы от химического окружения внешними 
5з- и 5р-бболочками. 

Взаимодействие частично заполненных оболочек ионов пере¬ 
ходных металлов с электронами окружающих их ионов или моле¬ 
кул играет существенную роль в типе катализа, который рассмат¬ 
ривается в данной книге. Поэтому, очевидно, подходящие катали¬ 
заторы должны встречаться в гі-рядах значительно чаще, чем среди 
лантаноидов. По этой причине в дальнейшем все внимание будет 
сосредоточено на переходных металлах с частично заполненными 
сі-орбиталями. 

3.2. ЭЛЕКТРОННАЯ СТРУКТУРА 
СВОБОДНЫХ ИОНОВ 

Рассмотрим волновые функции и энергетические уровни свобод¬ 
ных ионов переходных металлов. Как уже упоминалось ранее, 
Уравнение Шрёдингера нельзя точно решить для многоэлектронных 
систем главным образом вследствие математических трудностей. 
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возникающих при учете кулоновского взаимодействия между раз¬ 
ными электронами. Но было найдено удовлетворительным допу¬ 
щение, что более тяжелые атомы могут быть построены путем за¬ 
полнения соответствующим числом электронов набора водородо- 
подобных орбиталей с учетом принципа Ауфбау и принципа исклю¬ 
чения Паули. Принцип Ауфбау требует, чтобы орбитали заполня¬ 
лись в порядке увеличения их энергии; принцип Паули утверждает, 
что в многоэлектронной системе никакие два электрона не могут 
иметь все четыре одинаковых квантовых числа. Как следствие 
этого два электрона могут в пространстве занимать орбитальТя./.лц 
с условием, что их квантовые числа т в различны, а именно т 8 = 
= +Ѵ 2 и т 3 = — Ѵ 2 . В этом случае говорят, что два электрона 
имеют спаренные спины. 


3.2.1. Электронная конфигурация 
многоэлектронных ионов 

Электронная конфигурация атома или иона определяется спо¬ 
собом размещения имеющихся электронов на данном наборе орби¬ 
талей. Порядок заполнения водородоподобных орбиталей, очевид¬ 
но, зависит от их энергий. Примем, что важным следствием меж¬ 
электронного отталкивания является снятие орбитального вырож¬ 
дения, наблюдаемого в решении волнового уравнения для атома 
водорода. В то время как все орбитали атома водорода, имеющие 
одно и то же значение главного квантового числа, являются вы¬ 
рожденными [см. уравнение (2.18)], для более тяжелых атомов 
энергия возрастает в ряду 

І5< 25 < 2р < 35 < Зр < 4$< Зй < 4р ... . 

(Отметим, что 4з< Зд.) При записи электронных конфигураций 
обычно принято пренебрегать полностью заполненными оболочками, 
так как большинство свойств (связь, реакционная способность, 
спектры, магнетизм и т. д.) зависит лишь от электронов внешней 
оболочки (валентных электронов). Таким образом, электронная 
конфигурация нескольких атомов первого ряда периодической си¬ 
стемы элементов записывается следующим образом; 

Н (І5 1 ); Не (І5 2 ); ІЛ (25 1 ); Ве(2х 2 ); В(25 а 2р 1 ); С(2 5 2 2 р 2 ). 

Обратный порядок значения энергии Зр< 4$< М является причи¬ 
ной появления первого ряда переходных элементов (после калия 
и кальция). Однако порядок орбиталей не фиксирован раз и навсег¬ 
да, а зависит от числа имеющихся электронов. Так, хотя порядок 
заполнения следующий; 

К (45 1 ); Са (4 5 2 ); 5с (4 5 2 3гі 1 ); Ті (4 5 2 3гі 2 ), 
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45-орбиталь не всегда стабильнее Зй-орбитали. При потере пере¬ 
ходным металлом электронов с валентной оболочки (т. е. при пре¬ 
вращении его в ион) энергетический Зсі-уровень понижается и в 
действительности может стать ниже, чем 45-уровень. Так, из дан¬ 
ных спектроскопии получается, что ион Ті 3+ имеет оставшийся 
валентный электрон главным образом на 3 й-, а не на 45-орбитали. 

3.2.2. Приближенные волновые функции 

Угловая часть водородоподобных орбиталей имеет тот же вид, 
что и для самого атома водорода [уравнения (2.15) и (2.16)]. Однако 
радиальная часть волновых функций для более тяжелых атомов 
отличается от соответствующей функции атома водорода по двум 
основным причинам: 1) с увеличением атомного номера возрастает 
заряд ядра, увеличивая, таким образом, кулоновское притяжение 
между ядром и электронами; 2) электроны испытывают силы вза¬ 
имного отталкивания. В очень грубом приближении последним 
можно пренебречь и описывать каждый электрон волновой функ¬ 
цией атома водорода, в которой учитывается только большая ве¬ 
личина ядерного заряда 2 (табл. 2.3). Очевидно, кулоновское при¬ 
тяжение между ядром и электронами переоценивается в этих так 
называемых волновых функциях нулевого порядка, так как любой 
отдельно взятый электрон существенно заслонен или экранирован 
от ядра другими электронами. Поэтому истинные орбитали прости¬ 
раются на значительно большие расстояния от ядра, чем можно 
было бы ожидать из волновых функций нулевого порядка. Экра¬ 
нирование различно для пз-, пр-, пй-,... орбиталей. Это является при¬ 
чиной того, что эти орбитали имеют несколько отличающиеся энер¬ 
гии (см. предыдущий раздел). 

Лучшее приближение к истинным орбиталям достигается при 
замене заряда ядра 2 на эффективный заряд ядра (2—а), где о — 
постоянная экранирования. Слейтер дал несколько простых правил 
для расчета постоянных экранирования и построения приблизи¬ 
тельных аналитических функций ( орбиталей Слейтера) для более 
тяжелых атомов. Орбитали Слейтера (включая сферические гар¬ 
моники и спин) имеют общую форму 

У = Иг п "~ х ехр [— (2 — о) г/п*] V (Ѳ, <р) /_ ( 5 ), 

где п* равно главному квантовому числу п для п< 3 и несколько 
меньше, чем я, при я > 3; N — нормировочная постоянная. Орби¬ 
тали Слейтера широко используют в квантовохимических расчетах. 
Правила Слейтера для определения численных значений я* и о 
можно найти в большинстве соответствующих пособий (например, 
[5, 6]). Эти правила подобраны таким образом, чтобы без специ¬ 
ального вычисления эффектов межэлектронного взаимодействия 
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получалось наилучшее соответствие с наблюдаемыми энергиями из 
спектров. 

Несколько иное приближение было введено Хартри. В диффе¬ 
ренциальном уравнении для радиальной функции атома водорода 
[уравнение (2.14)] член, отвечающий потенциальной энергии, за¬ 
меняется экранирующим потенциалом Ѵ зсг , который соответствую¬ 
щим образом учитывает экранирующий эффект других электронов. 
Этот потенциал можно вычислить точно, если удается учесть меж¬ 
электронное отталкивание, т. е. если известны точные волновые 
функции всех других электронов. На первой стадии экранирующий 
потенциал для каждой орбитали рассчитывается приблизительно 
из волновых функций нулевого порядка для других электронов 
(или делается разумная оценка Ѵ зсГ , которую, как показал опыт, 
можно сделать). С использованием этих приблизительных потен¬ 
циалов вычисляют набор волновых функций, который является 
лучшим, чем орбитали нулевого порядка. Этот набор в свою оче¬ 
редь используют для расчета лучших потенциалов и т. д. Эту про¬ 
цедуру повторяют, пока орбитали п-набора не станут пренебрежимо 
мало отличаться от орбиталей ( п —1)-набора. Полученные орбитали 
называют орбиталями самосогласованного поля (ССП). Они не имеют 
вида аналитических функций, и их представляют в виде таблиц. 

3.3. ТЕРМЫ СВОБОДНОГО ИОНА 

Термами называют энергетические уровни, возникающие из 
электронных конфигураций с частично заполненной внешней обо¬ 
лочкой из-за эффектов межэлектронного отталкивания. Они важны 
для интерпретации электронных спектров, так как последние по¬ 
являются именно вследствие перехода между термами. 

Рассмотрим частный случай о?-оболочки. Если оболочка запол¬ 
нена частично, то всегда имеется несколько возможностей распре¬ 
делить имеющиеся электроны среди пяти гі-орбиталей. Каждое 
распределение называется микросостоянием. В соответствии с ком¬ 
бинаторикой имеется -, ( ^у -микросостояний для пй- элект¬ 
ронов, если учитывать принцип исключения Паули. В качестве 
примера возьмем ион й 2 (например, Ѵ 3+ ). Всего для него имеется 45 
микросостояний, и все возможные из них приведены в табл. 3.1. 
Пять с/-орбиталей характеризуются их квантовыми числами пі{, 
для т $ = +Ѵ 2 используют символ | (спин вверх), для т 3 = — Ѵ 2 — 
символ | (спин вниз). Смысл обозначений М 3 и М ь будет пояснен 
позже. 

Для всех этих распределений межэлектронное отталкивание 
неодинаково. Вследствие этого имеются различия в энергии, не¬ 
большие по сравнению с разницей энергий между оболочками и 
подоболочками. Некоторые микросостояния имеют точно (или 
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Таблица 3.1 

Некоторые микросостояния (/—конфигурации 


т^ = 2 

1 0 
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1 
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і 

1 



4 

0 




' 

—4 
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приблизительно) одинаковую энергию, и вместе они образуют терм. 
В основном состоянии атом будет иметь энергетически наиболее 
предпочтительный терм (минимальное межэлектронное отталкива¬ 
ние), другие термы соответствуют возбужденным состояниям. Вна¬ 
чале будут даны характеристики и обозначения микросостояний 
и термов, а затем продолжено обсуждение термов, возникающих 
из разных <і п - конфигураций. 

3.3.1. Общий момент количества движения 

Для классификации микросостояний и термов используют мо¬ 
мент количества движения. В многоэлектронной системе моменты 
отдельных электронов взаимодействуют между собой своими маг¬ 
нитными полями. Подобно тому как полоска магнита поворачивается 
в некотором направлении при действии внешнего магнитного поля, 
так и каждый электрон вынужден сам «выстроиться» определенным 
образом в поле других электронов. Орбитальный и спиновый мо¬ 
менты количества движения отдельных электронов, как говорят, 
взаимодействуют; имеется два предельных случая такого взаимодей¬ 
ствия. В первом случае взаимодействие между собой отдельных ор¬ 
битальных моментов и спиновых моментов сильнее, по сравнению с 
взаимодействием между спиновым и орбитальным моментами каж¬ 
дого электрона порознь. Орбитальные моменты / всех электронов 

•—► 

тогда образуют общий орбитальный момент Ь, спиновые моменты 5 
также образуют общий спиноеый момент 5. По требованиям кванто¬ 
вой механики Ь и 3 также должны быть квантованы. Такой тип 
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связи применим главным образом к легким атомам (до атомного но¬ 
мера 30, что доказано спектроскопически). Он называется 2.5- 
связыо или связью Рассела—Саундерса, по имени авторов, кото¬ 
рые в середине двадцатых годов проделали работу по характе¬ 
ристике атомных спектров. 

В другом предельном случае считают, что I и «каждого электро- 

—► - ► 

на связаны между собой и образуют момент / и что все / образуют 

общий момент количества движения Эта /—/'-связь, как оказа¬ 
лось, является разумным приближением для описания возбужден¬ 
ных состояний более тяжелых атомов. Истинная связь моментов 
количества движения для большинства элементов лежит где-то 
между двумя крайними случаями. Но в большинстве примеров, 
которые будут рассмотрены в дальнейшем, при классификации тер¬ 
мов можно без опасений использовать схему Рассела—-Саундерса. 

Если заданы векторы моментов количества движения, то их связь 
можно выразить при помощи векторного сложения. Общий орби¬ 
тальный момент 

, ' 

і 

(Обычно принято использовать прописные буквы для многоэлект¬ 
ронных и строчные для одноэлектронных величин.) 

Имеется значительная формальная аналогия между индивиду- 
“>• —► 

альным I и результирующим Ь. Последний связан с квантовым чис¬ 
лом Ь общего орбитального момента выражением [ср. с уравнением 
(2.23)] 

іГ| = КЬ(І-И)Й, (3.1) 

где С может быть нулем или положительным целым <Е/ г . Для 2, 
разрешены только некоторые ориентации в пространстве, такие, 
что проекция вектора на выбранную ось (например, ось г) должна 
быть равна МДі, где 

Мь =1, Ь — 1, 2,— 2, 2,— 3.—С. (3.2) 

По правилам векторного сложения и вследствие ограничений на т г 
получается, что Мь всегда можно вычислить как алгебраическую 
сумму т і,і отдельных электронов 

Мь = '2 і т ! , 1 . (3.3) 

І 

Это показано на рис. 3.1 для двух ^-электронов (/ =2), когда 
Ші может иметь значения 2, 1, 0, —1, —2 [см. уравнение (2.24)1. 

Предположим, что вектор а представляет орбитальный момент / 
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Рис. 3.1. Векторное сложение ор¬ 
битальных моментов количества 

движения I двух гі-электронов (век- 

■ ► » У 

торы а и 6) дает общий орбиталь¬ 
ный момент количества движения 
—► —► 

Ь (вектор с). 

(2-я компонента Ц — арифметическая 
сумма отдельных 


электрона 1, а вектор Ь —электрона 2. Ордината на рис. 3.1 оз¬ 
начает проекцию вектора на ось г в единицах ѣ, которая совпадает 
с магнитным квантовым числом т г . В случае, представленном на 
рисунке, электрон 1 имеет т ІЛ =1, а электрон 2 имеет т г , 2 = 2. 

Вектор с является векторной суммой а и Ь, следовательно, он пред¬ 


ставляет общий момент количества движения Ь. Его г — компо¬ 
нента (в единицах й) дает М ь , показывая что Мь — т ці + т г>2 = 
= 3. Общий спиновый момент количества движения определяется 
в виде 


5 = 2 7 і , 

і 

где 

|5|= К5(5 + 1)Й. (3.4) 


Общее квантовое число спинового момента 5 может быть нулем, 

положительным целым или полуцелым. Разрешенные ориентации 5 
таковы, что проекциями на ось г являются величины М^Ъ., причем 

Л*5=5, 5—1, 5 — 2, 5 — 3,...,—5 (3.5) 


и 
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Мз = 2 т $: і . (3.6) 

і 

При суммировании отдельных орбитальных 'и спиновых момен- 
то в можно пренебречь полностью заполненными оболочками и под- 
оболочками, так как их общие моменты всегда скомпенсированы и 
имеют нулевые значения. В качестве примера рассмотрим полностью 
заполненную Зр 6 -подоболочку иона переходного металла. Имеется 
только одна возможность разместить шесть электронов на трех 2 р- 
орбиталях, по два электрона со спаренными спинами на каждой. 
Очевидно, общий спин равен нулю. Имеются два электрона с орби¬ 
тальным моментом т і = 1, два с т ; = —1 и два с т / =0, и по¬ 
этому М ь = 2Х 1 + 2Х (—1) + 0=0. Из уравнения (3.2) сле¬ 
дует, что число допустимых проекций Ь на ось г равно 2Ь + 1. Так 
как для 3/? 6 -подоболочки возможна только одна проекция (М *,= 0), 
то 2Ь + 1 =1 и, следовательно, Ь = 0; таким образом, орбиталь¬ 
ный момент заполненной подоболочки также равен нулю. 

В приложении 3.1 в конце данной главы в таблице приведены 
моменты количества движения и соответствующие квантовые числа. 
Формальная аналогия между формулами для одноэлектронных 
орбиталей и многоэлектронных термов помогает их запоминанию. 

3.3.2. Символы термов Рассела—Саундерса 

Квантовые числа Ь и 8, рассмотренные в предыдущем разделе, 
используют для обозначения термов в виде символов Рассела — Саун¬ 
дерса : 

2 5 +1 Т. 

Как и для отдельных электронов, для обозначения некоторых зна¬ 
чений Ь используйэт буквы*: 

Ь: 0 1 2 3 4 5 ... 

Символ: 5 Р Э Р С Н ... 

Верхний индекс (25 + 1) в обозначении терма известен как 
мулыпиплетность терма ; она равна числу неспаренных электронов 
плюс единица. Термы с (25 + 1) = 1, 2, 3,... называют синглетом , 
дублетом, триплетом ... (Эти названия берут начало из спектро¬ 
скопии; этот вопрос будет еще рассмотрен в разд. 3.4.) Так, символ 
3 Р означает триплетный Р-терм, Чт —■ синглетный (3-терм и т. д. 
Термы с квантовыми числами Ь и 5 состоят из (2 Ь + 1)(25 + 1)- 
микросостояний, которые в первом приближении* имеют одина- 

* Использование одних и тех же букв 5 и 5 соответственно для обозна¬ 
чения терма и квантового числа неудачно, но сложилось исторически, а затем 
укоренилось; для предотвращения путаницы используют прямые буквы для 
термов и курсивные для квантовых чисел. 
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ковую энергию. Это следует из уравнений (3.2) и (3.5): любая из 
разрешенных (2 Ь -У 1)-ориентаций общего орбитального момента 

1 5 может комбинироваться с любой из (23 + 1)-ориентаций общего 
спинового момента 5, причем энергия зависит только от абсолютных 

величин І и 5, но не от их ориентации в пространстве. Микросо¬ 
стояния характеризуются квантовыми числами Мь и Л4 8 , которые 
получаются из уравнений (3.3) и (3.6); они приведены в качестве 
примера в таблице 3.1. 

3.3.3. Термы, возникающие из (Г -конфигураций 

Перейдем к проблеме определения того, как из данной ^-конфи¬ 
гурации возникают термы. Процедура будет показана на примере 
иона Л 2 . Она включает следующие стадии: 

1) Запись всех возможных микросостояний, которые соответст¬ 

вуют принципу Паули, и величин Мь и М 8 этих состояний; это 
систематически проделано в табл. 3.2, где каждый электрон обозна¬ 
чен крестиком X. Так как каждый электрон может иметь пг в = 
= + 1 / 2 или пг $ —— Ѵ 2 , то имеется четыре возможности распо¬ 
ложить спины в каждом ряду, а именно | |, ||, |ф, 11, что 

соответственно дает Л4 5 = 1, 0, 0, —1. Это, конечно, не так для 
микросостояний с двумя электронами на одной орбитали; они долж¬ 
ны иметь М 5 = 0 (спины спарены). Отметим, что некоторые ком¬ 
бинации Мь и М 8 могут встречаться несколько раз. 

2) Выбор из микросостояний с наибольшей величиной Мь од¬ 
ного с максимальным Мз Для й 2 это будет Мь =4, М® =0 (Мь —■ 
— 4 несовместимо с Л4$ ф 0 вследствие принципа Паули). Урав¬ 
нения (3.2) и (3.5) показывают, что существует терм с 
I = Мь, так = 4 и 5 = Мб, тах = 0, т. е. Ю-терм. Этот терм 
также включает микросостояния с Мь — 3, 2, 1, 0, —1, —2, —3, 
—4, каждое с М 8 = 0 (всего 9 микросостояний). Следует вычесть 
микросостояния с этими комбинациями из общего их числа 45. 

3) Выбор из оставшегося набора микросостояний с наибольшим 
Мь одного с наибольшим М 8 . Для й 2 это оказывается Мь = 3, 
М б =1, т. е. 3 Р-терм. Этот терм включает микросостояния, кото¬ 
рые возможны как комбинации Мь= ±3, ±2, ±1,0 и М 8 = ±1,0, 
причем их всего (2 Ь + 1)(25 + 1) =7х 3 =21. Снова необхо¬ 
димо их вычесть и повторять процедуру до исчерпания числа микро¬ 
состояний. Получается следующий результат: вследствие межэлект¬ 
ронного отталкивания конфигурация А 2 расщепляется на термы 
3 Р, 3 Р, Ю, Ч) и Д. 


* Небольшие различия в энергии, являющиеся следствием спин-орби' 
тального взаимодействия, будут обсуждены в разд. 3.4. 
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45 микросостояний 

Таблица 3.2 
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Если имеется только один Д электрон (й 1 ), его можно разместить 
в 10 возможных положениях, спином вверх или вниз, на любой 
из пяти сі-орбиталей. Комбинацией с наибольшими Мь и Мз яв¬ 
ляется Мь — т і = 2, Мз =т в — Ѵ 2 , что указывает на Д)-терм; 
все другие микросостояния являются частью этого терма. Таким 
образом, конфигурация й 1 приводит всего к одному терму Н). С уве¬ 
личением числа электронов число возможных их расположений 
резко возрастает. Для трех электронов имеется 120 микросостоя¬ 
ний, для четырех-—210, для пяти—256 (для оболочки, запол¬ 
ненной более чем наполовину, т. е. «>5, число микросостояний 
снова уменьшается). Пропорционально этому увеличивается время, 
необходимое для вывода термов. К счастью, это было уже сделано 
однажды, и термы всех возможных конфигураций можно найти 
в таблицах. В табл. 3.3 приведены термы ^"-конфигураций. 

Из таблицы видно, что конфигурация е? 10 '" приводит к тем же 
термам, что и сі п . Это может быть понято в рамках так называемого 
дырочного формализма. С точки зрения электростатики дырки в обо¬ 
лочках, заполненных более чем наполовину, можно рассматривать 
как позитроны. Они отталкиваются один от другого точно так же, 
как электроны. Очевидно, то же соответственно имеет место и для 
конфигураций р п и р 6 ~ п , так же как и для /" и / 14_ ". 
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Термы, 

возникающие из (/"-конфигураций 

Таблица 3.3 

Конфигурация 

Термы 
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3.3.4. Термы основных состояний й п -конфигураций 

До сих пор было рассмотрено, каким образом из конфигурации 
возникают термы, но вопрос, в каком порядке по энергии они рас¬ 
полагаются, не был затронут. Особенно важно знать наинизший 
терм, так как именно он определяет основное состояние рассмат¬ 
риваемого атома или иона. Чтобы найти основное состояние, можно 
применить правила Хунда, которые обеспечивают минимальное 
отталкивание между электронами, если они удалены один от дру¬ 
гого как можно дальше. Правила Хунда утверждают: 

1) из всех термов конфигурации терм с максимальной спиновой 
мультиплетностью является наинизшим; 

2) из всех термов с максимальной мультиплетностью наинизшим 
является терм с наибольшим орбитальным моментом количества 
движения. 

На этих правилах основана следующая процедура, позволяю¬ 
щая быстро записать основной терм сІ п -конфигурации (или любой 
другой конфигурации). По горизонтали перечисляют величины 
т,-орбиталей рассматриваемой незаполненной оболочки (см. 
табл. 3.4). Начиная слева заполняют эти орбитали имеющимися 
электронами. Сначала на каждую орбиталь помещают по одному 
электрону, а если спаривание необходимо, то его начинают с пра¬ 
вой стороны (здесь учитываются оба правила Хунда). Величи¬ 
ны т і неспаренных электронов затем складывают алгебраически; 
их сумма Мъ ,щах = Ь, и терму приписывают соответствующую 
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Основные термы ^-конфигураций 


Таблица 3.4 

Конфигурация 
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букву. Мультиплетность терма определяется числом неспаренных 
электронов плюс 1 (снова следствие дырочного формализма). 

3.3.5. Энергии термов и параметры Рака 

Порядок других термов и их относительные энергии нельзя 
просто предсказать. Эти данные можно получить только как приб¬ 
лиженные решения соответствующих волновых уравнений с введе¬ 
нием члена, характеризующего отталкивание. Соответствующий 
гамильтониан имеет вид 

ж =2 ^ + \ 2 е2/г °') прн 1 ^ и 

где с Ш й і —гамильтониан атома водорода для каждого из п элект¬ 
ронов, а ё 1 /г и выражает величину отталкивания между электро¬ 
нами і и /. Приближенное решение задачи можно получить при 
использовании теории возмущений первого порядка. Вначале си¬ 
стему рассматривают как такую, в которой электроны не взаимо¬ 
действуют; затем при помощи оператора возмущения вычисляют 
влияние отталкивания. В литературе этот способ известен как 
слейтеровская теория атомов и ионов. Здесь же лишь кратко бу¬ 
дут перечислены результаты этих длинных математических расче¬ 
тов [6, 7]. Энергетические уровни конфигурации (термы) задаются 
как функции параметров Л, В и С. Эти параметры, которые были 
введены Рака, являются линейными комбинациями радиальных 
функций, которые появляются в ходе вычисления возмущения. 
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Энергетические уровни ^-конфигурации, например, задаются урав¬ 
нениями (3.7); соответствующие данные для всех других й л -конфи- 
гураций можно найти в литературе (например, [6]). 

3 РоА — 8В 
•Р^А + 7 В 

*а^Л + 4В + 2С (3.7) 

ЮСеА— ЗВ + 2С 
1 $~А + 14В + 7С 

Для каждого атома или иона параметры Рака имеют разный вид. 
Наиболее важными являются В и С, так как они определяют энер¬ 
гетическую разницу между термами и, следовательно, положение 
спектральных линий соответствующих переходов. Их можно полу¬ 
чить из эмиссионных спектров свободных ионов, подгоняя уравне¬ 
ния (3.7) к экспериментальным значениям энергии термов методом 
наименьших квадратов. Для первого ряда переходных элементов В 
варьирует в интервале 560—1240 см' 1 , а отношение С/В обычно 
равно примерно 4 [1]. 

3 . 4 . СПИН-ОРБИТАЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ 

В разд. 3.3.2 при введении схемы взаимодействия Рассела — 
Саундерса не учитывалось, что общий орбитальный момент Ь и 
общий спиновый момент 5 также взаимодействуют, давая общий 
момент количества движения 7: 

7 = В + 5. 

Энергия этих взаимодействий обычно мала (-~10 2 см' 1 ) по срав¬ 
нению с разницей энергий между термами (~І0 4 см” 1 ). Это явля¬ 
ется причиной того, что в первом приближении можно не учиты¬ 
вать это взаимодействие при использовании символов Рассела — 
Саундерса. Однако спин-орбитальное взаимодействие играет зна¬ 
чительную роль при определении тонких магнитных свойств мно¬ 
гих соединений переходных металлов (см. разд. 5.3). 

Физический смысл спин-орбитального взаимодействия заклю¬ 
чается в том, что Ь может иметь лишь некоторые квантованные 
направления в магнитном поле, определяемом 5, и наоборот. Как 

и во всех предыдущих случаях, момент 7 также связан с квантовым 
числом 7 выражением 
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где У может иметь все целые и полуцелые значен ия между (Ь + 5) 
и (Ь-5) У = /,+5, [, + 5—1, і + 5 — 2,..., 1—5. (3.8) 

Проекциями на ось г являются величины М/ Ь, где 

У — 1, У —2, У — 3,...,— У (3.9) 

и 

= (3.10) 

Из уравнения (3.8) следует, что терм с данными квантовыми чис¬ 
лами Ь и 5 может иметь (25 -1- 1) разных значений У и, следова¬ 
тельно, общий момент У. С различными У связаны несколько отли¬ 
чающиеся значения энергии. Это значит, что терм расщепляется 
на (25 + 1) относительно близких подуровней (часто называемых 
состояниями*). Имеется одно исключение: терм Ь = 0 (5-терм) 
никогда не расщепляется. Причина этого заключается в том, что 
при нулевом орбитальном моменте количества движения отсутст¬ 
вует и магнитное поле, которое заставляло бы спиновый момент 
принимать определенные дискретные ориентации. 

Оптические спектры появляются вследствие переходов между 
термами. Если соответствующие термы состоят из (25 + 1) энерге¬ 
тически близких компонент, то спектры обнаруживают не одиноч¬ 
ные линии, а мультиплеты. Отсюда берет название мультиплет- 
ность символа (25 + 1) в обозначении Рассела—Саундерса. (Раз¬ 
решены лишь переходы между термами с равной спиновой мульти- 
плетностью.) 

Различные состояния терма характеризуются добавлением к 
обозначению терма Рассела—Саундерса квантового числа У в ка¬ 
честве еще одного индекса. Основной терм ^-конфигурации, 3 Р 
(Ь = 3, 5 = 1), включает состояния [уравнение (3.8)]: 

зр Зр Зр 
Г 4> Г 3> Г 2' 

Для термов конфигураций с оболочками, заполненными менее чем 
наполовину, состояние с наименьшим значением У имеет наинизшую 
энергию; для оболочек, заполненных более чем наполовину, спра¬ 
ведливо обратное (третье правило Хунда). Заполненные 
наполовину оболочки дают 5-термы, которые не расщепляются. 

Энергетическая разница между соседними уровнями У равна 
[^ і , где ^ і — наибольшее из двух рассматриваемых квантовых 
чисел (см. рис. 3.2). Это утверждение называется правилом ин¬ 
тервалов Ланде. Параметр % известен как константа спин-орбиталь- 


* В литературе существует некоторая неразбериха в названиях термов, 
состояний и микросостояний; здесь использована наиболее принятая но¬ 
менклатура. 
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Конфигурация Терм Состояния Микросостояния 

(Межзлектронное (Сгшн-орйитальное (Магнитное 
101 отталкивание) взаимодействие) поле) 

п!(10-п)! (21+0(25+1) 23*1 Нет 

Рис. 3.2. Расщепление конфигурации. 

В качестве примера рассмотрен случай й 1 . Числа в последней строке означают вырождениость. 

ного взаимодействия. Он является действительно постоянным для 
любого данного терма, но может изменяться для одного и того же 
иона от одного терма к другому. Следует отметить, что расщепление 
терма на состояния удовлетворяет правилу центра тяжести; дру¬ 
гими словами, если АЕ ; - есть разница в энергиях между основным 
термом и состоянием с квантовым числом ./, то 

г+5 

У,АЕ; = 0 . 

Л=І— ? 

Значения констант спин-орбитального взаимодействия, полу¬ 
ченные из мультиплетной структуры эмиссионных спектров, све¬ 
дены в таблицы [2]; А. возрастает с увеличением атомного номера. 
Для более тяжелых металлов (особенно лантаноидов) энергия 
спин-орбитального взаимодействия становится сравнимой с энер¬ 
гией межэлектронного отталкивания (при этих условиях схема 
взаимодействия Рассела—Саундерса не работает). 

Наконец, надо отметить, что каждое состояние, возникающее 
из терма, все еще является (2^ + 1)-кратно вырожденным [см. 
уравнение (3.9)]. Другими словами, (2,/ + 1) допустимых ориен¬ 
таций общего момента количества движения имеют одинаковую 
энергию. Это последнее вырождение снимается лишь внешним маг¬ 
нитным полем. В этом случае расстояние между соседними уровня¬ 
ми равно §РЯ 0 , т. е. пропорционально величине напряженности 
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магнитного поля Я 0 . Параметр § есть фактор расщепления Ланде, 
а |3 -— магнетон Бора. Для доступных в лаборатории магнитных 
полей расщепление компонент состояний при действии внешнего 
магнитного поля есть величина, примерно равная 1 см -1 . Это и 
лежит в основе электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) 
и связанных с ним измерений (см. разд. 6.4.2). 

На рис. 3.2 приведена примерная картина расщепления для 
случая ^-конфигурации; для ясности масштаб различных расщеп¬ 
лений не соблюдается. 

3 . 5 . КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

В гомогенном катализе в основном имеют дело не со свободными 
ионами переходных металлов, а с их комплексами. В комплексах 
центральный ион металла связан с некоторым числом ионов или 
нейтральных молекул, причем в целом это соединение сохраняет 
индивидуальность в растворе. Вместо термина комплекс использу¬ 
ют его синонимы: координационное соединение или координацион¬ 
ный кластер. Ионы и молекулы, окружающие центральный ион, 
обычно называют лигандами. Типичными лигандами являются 
СИ, Вг, СІМ~, Н 2 0, ЫН 3 , (С 6 Н 6 ) 3 Р, СаТЦ. Для связи с центральным 
металлом нейтральные молекулы используют неподеленные пары 
электронов или электроны я;-орбиталей. Известны также и хелат¬ 
ные лиганды, подобно этилендиамину и ацетилацетонат-аниону, 
которые связаны с ионом металла двумя своими атомами и называ¬ 
ются бидентатными лигандами. Соответственно диэтилентриамин 
может действовать как тридентатный, а триэтилентетрамин — как 
тетрадентатный лиганды 


Число лигандов, которые могут находиться вокруг иона металла, 
называется координационным числом. Хотя ионы металлов имеют 
характерные координационные числа, один и тот же центральный 
ион может иметь разные координационные числа в зависимости 
от природы лигандов; типичным примером является кобальт в 
комплексах [СоС1 4 ] 2- и [Со(Н 2 0) 6 ] 2+ . 

Координационные соединения могут быть заряженными или 
нейтральными; это непосредственно связано с валентностью цент¬ 
рального атома металла. Обычно валентность характеризуют как 
формальный положительный заряд на металле, определяемый при¬ 
писыванием лигандам отрицательных зарядов и рассмотре¬ 


на'’ ;х т н 2 
ч сн 2 -сн 2 
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нием общего баланса заряда. Так, в [СоСЦ] 2- каждому атому 
хлора приписывают один отрицательный заряд; следовательно, 
ион металла двухзарядный. Формальный заряд часто обозначают 
римской цифрой в скобках, особенно если название соединения 
записывается полностью, например гексамминкобальт (III) хло¬ 
рид, [Со(!МНз)б]С1з, или пентакарбонилтрифенилфосфинхром(О), 
(Сг(0) (СО)бР (С 6 Н 5 ) 3 ]. Формальная валентность металла в комп¬ 
лексе иногда лишь грубо коррелирует с электронным распреде¬ 
лением в соединении; обычно заряд распределен по лигандам. 
Классическим примером является ион ванадила [V(IV) О (Н 2 0) б] 2+ , 
для которого расчеты молекулярных орбиталей показывают, что 
на металле локализован примерно лишь один положительный 
заряд; вычисленное распределение заряда имеет вид 

Ѵ +0,97 О -0,60(5 Н2 О)+1,63 [3]. 

Строение большого числа комплексов переходных металлов 
было установлено методом рентгеноструктурного анализа. Ока¬ 
зывается, что наиболее обычным способом расположения шести 
лигандов вокруг атома металла является более или менее иска¬ 
женный октаэдр с атомом металла в центре. Четыре лиганда в 
основном располагаются в вершинах тетраэдра или плоского 
квадрата, причем снова атом металла находится в центре; пять 
лигандов могут образовывать тригональную бипирамиду или тет¬ 
рагональную пирамиду. Методами оптической спектроскопии, 
ЭПР и магнитной восприимчивости было доказано, что прибли¬ 
зительно такая же симметрия комплексов сохраняется и в рас¬ 
творе. Термин «приблизительная симметрия» требует поясне¬ 
ний. Обозначения октаэдрический», «тетраэдрический» и т. д. 
используют вне зависимости от того, одинаковы лиганды или 
нет. Более того, при установлении симметрии рассматривают 
только атомы, ближайшие к центральному атому металла. Та¬ 
ким образом, [Ті (Н 2 0) 6 ] 3 +, [Со(МНз) 4 Вг 2 ]'+ или [Со(еп) 3 ] 3 + рас¬ 
сматривают как октаэдрические комплексы. (Обозначение «еп» 
обычно используют для бидентатного лиганда этилендиамина.) 

Лиганды оказывают воздействие на электроны металла двумя 
способами; через электростатическое поле их отрицательных за¬ 
рядов и за счет образования более или менее ковалентной связи. 
Для описания электронной структуры комплексов переходных 
металлов были развиты два основных приближения, причем 
каждое из них учитывает главным образом какой-либо один из 
способов воздействия лигандов. 

Теория поля лигандов полагает, что электростатическое поле 
лигандов производит дополнительное потенциальное возмущение 
электронов свободного иона металла. Детальные изменения в элек¬ 
тронной структуре металла зависят от симметрии возмущающего 
потенциала, который, очевидно, определяется распределением ли¬ 
гандов вокруг центрального иона. Ясно, что это приближение при- 
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годно для описания центрального атома и поэтому является осо¬ 
бенно удобным для описания и предсказания тех свойств комплек¬ 
сов переходных металлов, которые главным образом зависят от 
электронной структуры металла: спектров поглощения, магнитной 
восприимчивости и, в некоторой степени, термодинамических 
свойств. 

Теория молекулярных орбиталей (МО) рассматривает пере¬ 
крывание между орбиталями металла и лигандов и описывает обоб¬ 
ществленную электронную плотность между ними. Другими сло¬ 
вами, она рассматривает главным образом связь в координацион¬ 
ных соединениях, учитывая степень ковалентности и участие как 
сг-, так и я-связей. Расчеты молекулярных орбиталей, особенна 
для комплексов переходных металлов, значительно упрощаются 
при учете симметрии. Большое значение для понимания большин¬ 
ства физических и химических свойств комплексов переходных 
металлов имеет симметрия в расположении лигандов. Математиче¬ 
ским формализмом, в котором наличие симметрии выражается наи¬ 
более просто, является теория групп. Поэтому эта теория является 
главной даже при качественном рассмотрении координационных 
соединений. По этой причине (и в помощь читателю, не знакомому 
с теорией групп), прежде чем теория поля лигандов и теория МО 
будут детально обсуждены в гл. 5 и 6, в гл. 4 будет дано краткое 
описание большинства важнейших принципов и положений теории 
групп. 


ПРИЛОЖЕНИЕ 3.1. МОМЕНТЫ КОЛИЧЕСТВА 
_ ДВИЖЕНИЯ И КВАНТОВЫЕ ЧИСЛА 

Одноэлектронные орбнталн Многоэлектронные термы 


Орбитальный момент,: I 

I П = У I (/+ 1) И 
I = (п — 1), (п — 2), . . ., О 
ГП[= I, 1—1, 1—2 , 


і 

I Ц = 4МН 1)'Ь 

і — положительное целое <2 /і 

І 

нуль 


или 


Спиновый момент: $ 

(«1= V 8(8+ 1) Й 

8 =1 / 2 
Щ = 2= 1 / 2 


Д^ = і, I — 1, 1 — 2, 

ЛЛь = 2т . 

і і, і 

5 = 2* 

!^|= 1/5(5 + ТУ Ѣ 

5 _положительное целое или полу целое 

< 2«і или нуль 

М 5 =5, 5-1, 5-2.-5 

М 5 = |т 5] ,- 
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4. Симметрия и теория групп 


4.1. ПОНЯТИЕ ГРУППЫ 

Теория групп является областью математики; для нематематика 
она представляет собой абстрактное средство для оперирования 
с наборами абстрактных элементов, которые вводятся по некото¬ 
рым определенным правилам. Здесь рассмотрены только некоторые 
практические аспекты теории групп, а все выводы и доказательства 
приведены в специальной литературе, указанной в конце главы. 
Другими словами, теория групп будет использована лишь как метод, 
а не как область научной дисциплины. Поскольку придется поль¬ 
зоваться терминологией теории групп, то вначале дан минимум 
основ, необходимых для их понимания. 

Математическая группа состоит из набора элементов А, В, С...: 
правила для комбинирования с двумя любыми элементами для 
образования произведения таковы, что: 

1) любое произведение двух элементов и квадрат каждого эле¬ 
мента являются членами группы; 

2) выполняется ассоциативный закон алгебры, г. е. 

А (ВС) = ( АВ)С ; 

3) группа содержит единичный элемент Е, такой, что 

ЕХ — ХЕ — X для любого элемента X группы; 

4) каждый элемент X имеет ему обратный X" 1 , такой, что 

XX" 1 = Х" г Х = Е. 

При этих четырех условиях для набора элементов А, В, С... 
как группы необходимо определить произведение и квадрат между 
элементами. Дело в том, что в теории групп операция образования 
произведения может быть (а может и не быть) умножением в обыч¬ 
ном арифметическом смысле. Это лучше проиллюстрировать не¬ 
которыми простыми примерами. 

Четыре числа 1, —1, і и — і образуют группу, если закон ком¬ 
бинирования (образования произведения) есть простое умножение 
в обычном смысле и единичным элементом является 1. Легко за¬ 
метить, что выполняются все четыре условия, определяющие груп¬ 
пу: произведение двух любых элементов (например, 1 X—1 = —1; 
ІХ — і = 1) и квадраты (например, —/X — і — —1) являются 
членами набора; справедлив ассоциативный закон; ІХ (г X —1) == 
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= (1 X і) X —1 = — і; более того, IX — і = —г'Х 1 = — і ; и, 
наконец, элемент, обратный г, есть —г, так как г X — і = 1 и т. д. 

Набор всех целых, положительных, отрицательных чисел и нуля 
образует группу, если законом комбинирования является сложение 
и единичный элемент равен 0. Проверим определяющие группу 
свойства (1)—(4) для любых целых, например +320, —12 и +5. 
Произведение +320 + (—12) = +308, а также квадрат (—12) + 
+ (—12) = —24 являются членами набора. Далее 5 + (320 — 
— 12) = (5 + 320) —12; 0 + 320 = 320 + 0 = 320; 5 + (—5) = 
= 0 . 

Рассмотрим третий пример — группу вращения. Возьмем пло¬ 
скую пластинку в форме правильного шестиугольника и рассмотрим 
те вращения, которые оставляют фигуру неизменной. Этому усло¬ 
вию удовлетворяет поворот на 2л/6 = 60°, а также вращение на 
120°, 180° и т. д. Каждый поворот можно выразить как кратный 
первому вращению, т. е. 2л/6 =60°. Если обозначить поворот на 
60° как С 6 , то поворот на 120° можно представить как С 6 2 , что озна¬ 
чает, что получается такой же эффект, как если бы шестиугольник 
был дважды повернут на 60°. Всего возможно шесть поворотов: 
Се 1 , СД Се 3 , СД Сі и С 6 6 = Е. Результат действия последнего по¬ 
ворота такой, как если бы шестиугольник совсем не вращался. 
Закон комбинирования (произведения) теперь требует выполнить 
два вращения одно за другим. Единичный элемент требует: оставить 
шестиугольник неподвижным ; обратным элементом является по¬ 
ворот, возвращающий пластинку в первоначальное состояние 
до первого поворота, т. е. вращение в обратном направлении. На¬ 
бор всех этих вращений удовлетворяет всем требованиям группы. 
Очевидно, существенным свойством пластинки, порождающим эту 
группу, является ее гексагональная симметрия. 

Этот пример позволяет подойти близко к главной задаче —• 
симметрии молекул координационных соединений. 

4.2. ГРУППЫ СИММЕТРИИ 

В данном разделе будет показано, что свойства симметрии 
любого соединения, имеющего некоторую симметрию, можно вы¬ 
разить таким образом, что они образуют элементы группы. Группы, 
в основе элементов которых лежат соображения симметрии, назы¬ 
ваются группами симметрии. (Группа вращения шестиугольника 
в* третьем примере представляет одну из групп симметрии.) Важ¬ 
ность того, что симметрия молекул образует основу для математи¬ 
ческих групп, заключается в том, что некоторые методы и резуль¬ 
таты теории групп могут быть использованы для изучения симмет¬ 
ричных молекул. 



60 


Глава 4 


♦ 

I 




Рис. 4.1. Различные представления октаэдрического комплекса. 
О центральный ион; ф лиганды. 


4.2.1. Операции и элементы симметрии 

Рассмотрим комплекс переходного металла, имеющий шесть 
одинаковых лигандов, расположенных по вершинам октаэдра 
МХ 6 ; такая молекула считается высокосимметричным объектом. 
Для математического определения ее симметрии поместим моле¬ 
кулу в декартову систему координат с началом координат на ядре 
центрального иона металла (рис. 4.1). 

Важно ясно представить себе различие между операциями 
симметрии и элементами симметрии. Операция симметрии есть та¬ 
кое перемещение октаэдрического комплекса, после которого он 
остается в том же положении. Такой операцией является поворот 
вокруг оси г на 2л;/4; другой операцией является вращение на 2л/2. 
Операции симметрии генерируются элементом симметрии, кото¬ 
рым в данном случае является ось вращения четвертого порядка 
(коллинеарная оси г). Оси вращения обозначают символами С п , 
причем индекс п определяет порядок оси. С п генерирует п опера¬ 
ций; для С 4 это , 

С\ С^ = С 2 с! С\ — Е 

Поворот на: 2тс/4 2 л/2 Зх2л/4 2л 

Отметим, что операции СУ и С 4 3 в некотором смысле аналогичны: 
обе они могут быть осуществлены лишь действием оси четвертого 
порядка. Положение, получаемое действием С 4 3 , может быть так¬ 
же достигнуто операцией С~ 4 1 (вращение на 90° в обратном направ¬ 
лении). Поэтому эти две операции объединяют и записывают как 
2С 4 , считая их классом*. Следует отметить, что операция С 4 2 
приводит к тому же результату, что и действие оси второго порядка. 
Эта операция другого типа, и она сама образует класс. Операция 


Для более строгого определения классов см. [1]. 
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Рис. 4.2. Тройная и двойная оси в октаэдрическом комплексе. 

С 4 4 дает тот же результат, как если бы комплекс не вращали; она 
также образует самостоятельный класс. В итоге получаем: элемент 
симметрии С 4 генерирует четыре операции симметрии, сгруппиро¬ 
ванные в три класса: 2С 4 , С 2 и Е. В идеальном октаэдре имеются 
три оси четвертого порядка, совпадающие с тремя осями декарто¬ 
вых координат. Также имеются четыре тройные оси, причем каж¬ 
дая проходит через центры двух противоположных треугольных 
граней октаэдра. Одна из них показана на рис. 4.2, а. Каждый 
элемент С 3 генерирует операции С 3 \ С 3 2 и Е. Очевидно, Сз 1 и С 3 * 
принадлежат к одному классу. Таким образом, тремя операциями 
(каждая генерируемая тройной осью) являются 2С 3 и Е. Однако Е 
уже была получена действием оси четвертого порядка, и новыми 
являются лишь 2С 3 . Кроме того, имеется шесть двойных осей, ко¬ 
торые делят пополам противоположные ребра; они показаны на 
рис. 4.2, б. Каждая С 2 генерирует Сг 1 и Е, новой операцией 
является Сг 1 . 

Начиная с осей вращения уже появляются 24 операции симмет¬ 
рии: Е, 8С 3 , 6С 2 , 6С 4 , ЗС 2 1 (=ЗС 4 2 ). Их можно найти в табл. 4.6 
(приложение 2), называемой таблицей характеров, которая деталь¬ 
но будет обсуждена позднее. 

В дальнейшем необходимо обсудить другие элементы симметрии, 
а именно зеркальные плоскости, центр инверсии и инверсионные оси. 

Обращаясь к рис. 4.1, легко заметить, что плоскость ху явля¬ 
ется зеркальной плоскостью октаэдра. Если переместить любую 
точку, расположенную выше этой плоскости, в эквивалентную ей 
точку ниже этой плоскости и наоборот, то получится в итоге тот же 
октаэдр. Плоскости симметрии обозначают о, причем каждая о 
генерирует одну операцию симметрии, обозначаемую тем же сим¬ 
волом о. В октаэдре имеется 9 плоскостей; три из них перпендику¬ 
лярны главным осям в плоскостях ху, хг и уг. Генерируемые ими 
операции все вместе образуют класс Зсг Л *. Шесть других зеркаль- 

* Индекс Н происходит от слова «горизонтальный» (когиопіаі) в противо¬ 
положность плоскости вертикальной (сг„). Это различие имеет значение в со¬ 
единениях, обладающих одной главной осью, см. разд. 4.2.2. 




62 


Глава 4 



Рис. 4.3. Ферроцен. 


ных плоскостей, называемых диагональными (они имеют индекс д), 
также образуют класс бст^. Их легче увидеть, если поместить 
октаэдр в куб (правая часть рис. 4.1). Представим себе этот куб 
разрезанным вдоль диагонали любой грани и другой диагонали, 
противоположной первой. Плоскость, определяемая этим «разре¬ 
зом», есть зеркальная плоскость октаэдра-, она делит пополам две 
оси, и в ней лежит третья. 

Центр инверсии требует, чтобы любая точка с координатами 
х, у, г имела эквивалентную точку с координатами — х, — у, —г 
(для октаэдра это очевидно). Символ элемента, так же как и опера¬ 
ции симметрии, есть і. 

Последним типом элементов симметрии являются инверсионные 
оси, обозначаемые 5 П . Генерируемые ими операции несколько бо¬ 
лее сложны, и их лучше представить в две стадии: сначала враще¬ 
ние на 2я /л, а затем отражение в плоскости, перпендикулярной 
оси вращения. Такие оси имеются в октаэдрических комплексах, 
но проще увидеть действие 5„ в молекуле другого типа, в ферроцене 
(рис. 4.3). Главной осью является С 5 , но в то же время эта ось 
является осью 5 І0 : вращение на 2л/10 и отражение в плоскости, 
параллельной кольцам и включающей центральный ион, перено¬ 
сит любую точку верхнего пятичленного цикла в эквивалентную 
точку нижнего. Дальнейшее вращение на 2л/10 и отражение пере¬ 
водит молекулу в состояние, которое может быть также резуль¬ 
татом простого вращения на 2л /5 исходной молекулы, то есть 5 2 ю = 

— Г 1 

В октаэдре имеются четыре оси 5 6 , коллинеарные осям С 3 
(см. рис. 4.2). Каждая генерирует 5 6 \ 5 6 2 = С 3 1 , 5 6 3 = і, 5 6 4 = 

— С 3 2 , 5 6 5 и 5 6 6 = Е. Однако 2С 3 уже были получены дей¬ 
ствием тройных осей, а і и Е уже пояснены. Таким образом, каждая 
5 6 генерирует 23 6 новых операций. Кроме того, октаэдр имеет три 
оси 3 4 , коллинеарные осям С 4 , и каждая генерирует 5 4 \ 3 4 2 == 
= С 2 , 5 4 3 и Е, но из них новыми операциями являются только 25 4 . 

Вследствие наличия элементов симметрии — центра инверсии, 
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инверсионных осей и зеркальных плоскостей — генерируется на 
24 операции симметрии больше, а именно і, 63 4 , 85 6 , 3 в к и 6о й , 
и, таким образом, для идеального октаэдра всего существует 48 
операций (см. табл. 4.6, приложение 4.2). 

Высокосимметричный октаэдрический комплекс позволя¬ 
ет ознакомиться со всеми элементами и операциями симмет¬ 
рии, связанными с симметрией молекулы. Естественно, что многие 
комплексы переходных металлов и большинство органических и 
неорганических молекул являются менее симметричными, и для них 
выполнимы лишь некоторые операции симметрии. 

Так, молекула Н 2 0 имеет только двойную ось и две взаимна 
перпендикулярные зеркальные плоскости. Одна зеркальная плос¬ 
кость лежит в плоскости уг координатной системы (плоскость 
молекулы), другая в плоскости хг. Эти элементы симметрии порож¬ 
дают операции С 2 , а ѵ (хг), а ѵ (уг), Е: 



1 

I 

I 

Для молекул меньшей симметрии существуют некоторые правила 
размещения их в координатной системе. Начало координат берут 
в центре тяжести молекулы; за ось г принимают ось наивысшего 
порядка? другие координатные оси определяются правилом правой 
руки (рис. 2.2). 


4.2.2. Точечные группы и классификация молекул 

Полный набор операций симметрии, которым может удовлетво¬ 
рять молекула, образует группу. На относительно простом приме¬ 
ре молекулы воды можно проверить, что четыре операции, С 2 , а ѵ (хг) т 
а „(у г), Е, действительно удовлетворяют требованиям математиче¬ 
ской группы (см. разд. 4.1). 

Правило комбинирования двух любых операций для образо¬ 
вания их произведения: выполнить две операции одну за другой. 
Рассмотрим произведение С 2 и о Р (уг). Возьмем любую точку мо¬ 
лекулы с координатами х, у, г (координатная система молекулы 
Н 2 0 приведена выше). Поворот на 180° вокруг оси г переведет эту 
точку в 


— X, у' = — у, г' = г. 
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Последующее отражение в плоскости о„{уг) приведет к 
х" = х ; у"= —у, х" — х. 

Последний результат можно получить за одну операцию — от¬ 
ражением исходной точки в плоскости о ѵ (хг). Можно записать 
это как 

Сѵ(У г ) С 2 = в в (хг), (4.1) 

т. е. произведение двух операций симметрии есть другая операция, 
входящая в набор, что является одним из требований группы. 
То же справедливо для всех других комбинаций в пределах набора. 

В связи с уравнением (4.1) отметим, что порядок, в котором 
применяют операции симметрии, такой, в котором они записыва¬ 
ются справа налево; в общем порядок имеет значение, хотя в 
данном случае это несущественно. 

Ассоциативный закон, очевидно, справедлив для последователь¬ 
ного применения операций симметрии. Единичной операцией Е 
является невыполнение никаких операций; в этом смысле эта опе¬ 
рация будет использована далее все время. Наконец, операция, 
обратная данной, есть такая вторая операция, которая в точности 
«ликвидирует» действие первой. Очевидно, для отражения а об¬ 
ратным элементом является само отражение о, т. е. Е = его. Для 
вращения —это поворот в обратном направлении. Эти обратные 
повороты непосредственно не перечислены в списке операций сим¬ 
метрии для октаэдрического комплекса и молекулы воды в данном 
разделе, но они подразумеваются (вспомним, что действие С 4 3 ана- 
логично С 4 -1 , а Сз 1 —аналогично С 3 ~ 2 и т. д.). 

Группы симметрии, с которыми обычно имеют дело, особенно 
подходят для изучения симметрии изолированных молекул или 
комплексов. Их определяют так, чтобы центр тяжести оставался 
инвариантным ко всем операциям симметрии, и называют точеч¬ 
ными группами. Существуют другие группы симметрии, которые 
содержат элементы трансляции. Их используют в кристаллографии 
и называют пространственными группами. 

Для всех возможных точечных групп введем теперь обозначе¬ 
ния и их описание. После некоторого навыка любую молекулу мож¬ 
но легко приписать к какой-либо группе. Хотя группы состоят из 
операций симметрии, удобнее описывать их, перечисляя те эле¬ 
менты симметрии, которые определяют группу. 

С х : полное отсутствие симметрии 

С 5 : только одна зеркальная плоскость 

С;: только центр инверсии 

С п : только одна ось п-то порядка 

Р п : ось п-то порядка; п перпендикулярных * двойных осей 


* Выражения «перпендикулярный», «вертикальный», «горизонтальный» 
принимают по отношению к главной оси. 




Симметрия и теория групп 


65 


СпѴ‘ 

СпЬ.'• 

С пК- 


Сгп'' 

Т а : 
О,й 
Г)саН 


С ооѵ • 


ййь' «-го порядка; п вертикальных зеркальных плоскостей 
ось «-го порядка; п горизонтальных зеркальных плоскостей 
ось «-го порядка; горизонтальная зеркальная плоскость, п перпен¬ 
дикулярных двойных осей 

ось п-то порядка, п перпендикулярных двойных осей, верти¬ 
кальные зеркальные плоскости, пересекающие двойные оси 
только одна 2«-я инверсионная ось 
симметрия правильного тетраэдра 
симметрия правильного октаэдра 

линейные молекулы с зеркальной плоскостью, перпендикулярной 
оси молекулы 

линейные молекулы без зеркальной плоскости, перпендикулярной 
оси молекулы 


Очевидно, все октаэдрические комплексы принадлежат группе 
О к , тетраэдрические — Т а . Молекулу воды легко можно приписать 
к С 2о , молекулу этилена к В 2к , ацетилена — к 0 <х>н группам. 
Плоскоквадратный комплекс, например [РіС1 4 ] 2 ~, имеет симмет¬ 
рию П 4Л ; тригональная бипирамида — П 3л ; тетрагональная пира¬ 
мида — С 4 „ и т. д. 


4.3. ПРЕДСТАВЛЕНИЯ ГРУПП 
4.3.1. Матрицы преобразования 

Ранее было рассмотрено поведение общей точки с координатами 
х, у, г под действием операций симметрии группы молекулы воды, 
которая определена как группа С 2в . В теории групп этот вид сим¬ 
метрических преобразований осуществляется при помощи мат¬ 
ричной алгебры. (Краткий обзор соответствующих правил мат¬ 
ричной алгебры дан в приложении 4.1 в конце главы.) 

Рассмотрим снова операции симметрии С 2 , о ѵ (хг), о ѵ (уг) и Е 
группы С 2ѵ и изучим порознь их действие на некоторую точку хуг. 
Операция С 2 должна приводить к повороту на 180° вокруг оси г. 
Координаты новой точки можно записать точно; 

х' = —1х+0у + 0г =— х, 

у' = 0х — 1у + 0г = — у, (4.2) 

г' = Ох + Оу + І 2 = + г. ■ 

В матричном виде это записывается следующим образом: 


1 

о 

о 


X 


— X 

0—1 0 


У 

— 

— у 

О 

О 


г 


_+ 2_ 


Применение правил умножения матриц дает уравнения (4.2). Квад¬ 
ратная матрица называется матрицей преобразования-, она пере¬ 
водит координаты исходной точки в координаты новой. Таким 
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же образом могут быть получены матрицы преобразования для 
других операций С 2ѵ ; они имеют следующий вид: 




П 

0 

0] 

д 

0 

0 

Е : 


0 

1 

0 °ѵ(хг): 

о - 

-1 

0 



0 

0 

Ч 

0 

0 

1 


‘- 

- 1 

0 

°] 

1 

0 

0 

С 2 : 


0 - 

- 1 

0 о„ {у г) : 

0 

1 

0 



0 

0 

ч 

0 

0 

1 


Такой набор матриц преобразования также обладает свойствами 
математической группы, например [см. уравнение (4.1)] 


Г—1 0 0' 


— 1 0 0' 


1 — 

о 

о 

0 10 


0 — 10 

— 

0—10 

| 4 

о 

о 

—1 


о 

о 

_ ! 


0 0 1 ] 


°с іуг) С г = а в (хг). 


Поэтому набор матриц преобразования, равным образом как 
и набор операций симметрии, представляет группу С 2ѵ . Говорят, 
что набор матриц образует представление группы. 

Очень важным свойством матрицы является ее характер (или 
след). Он равен сумме элементов на главной диагонали (от верхнего 
левого до правого нижнего членов). Для большинства задач доста¬ 
точно знать набор характеров матриц преобразования. Харак¬ 
теры обозначают х> и, таким образом, для данного выше представ¬ 
ления С 2ѵ имеем і{Е) =3, х(С 2 ) = —1, х(о**) = 1, х(о»*) = 1. 
Для общего характера отдельного представления используют сим¬ 
вол Г. Можно обобщить преставление С 2ѵ общей точки хуг в 
следующем виде: 


с 2ѵ 

Е 

С, 

Ѵ хг > 

° ѵ ( уг) 

г (хуг) 

3 

—1 

1 

1 


Так как матрица преобразования Е всегда единичная (все диаго¬ 
нальные элементы равны 1), то характер Е указывает на размер¬ 
ность представления, т. е. на размер матриц, образующих это 
отдельное представление. 
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Рис. 4.4. 


Бис(тр-циклопентади енил)титанди хлорид. 


4.3.2. Волновые функции как базис представлений 

Не только обычную точку хуг, но и любую алгебраическую 
функцию или даже набор функций можно использовать как базис 
для представления группы. Другими словами, имеется бесконечное 
число разных представлений. Особый интерес, конечно, вызывают 
волновые функции как базис представления. 

Рассмотрим следующую задачу. Комплекс переходного металла 
бис(т] 3 -циклопентадиенил)титандихлорид (рис. 4.4) принадлежит к 
той же группе симметрии, что и молекула воды*. Двойная ось 
проходит по биссектрисе углов СІ-Ті-СІ и Ср-Ті-Ср; имеются также 
две вертикальные зеркальные плоскости: одна, включающая Ті 
и два С1, и другая, включающая Ті и два центра циклопентадие- 
нильных колец. В качестве базиса представления группы С 2о , к ко¬ 
торой принадлежит этот комплекс, будет использована р г -орбиталь 
иона титана. 

Алгебраический вид функций атомных орбиталей приведен в 
табл. 2.4, а их графическое описание в разд. 2.2.3. Обычное 
изображение орбиталей (в указанном двойном смысле, поясненном 
в подписи к рис. 2.4) в действительности представляет квадраты 
волновых функций; они имеют ту же симметрию, что и сами функ¬ 
ции, при условии, что соответствующим образом учитывается из¬ 
менение знака волновой функции. Таким образом, если необходи¬ 
мо знать, как изменяется р 2 -орбиталь при операциях симметрии 
группы С 2ѵ , надо применить эти операции к гантелеобразной ор¬ 
битали. Начнем с операции С 2 , что означает вращение на 2л/2 
вокруг двойной оси (оси г): 


* Для многих целей оказывается удовлетворительным описание этого 
комплекса как приблизительно тетраэдрического , что означает, что цент¬ 
ральный ион титана окружен четырьмя лигандами, расположенными приб¬ 
лизительно в вершинах тетраэдра. Однако учет того, что лиганды неодина¬ 
ковые, приводит к понижению симметрии до С 2Ѵ . 
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Очевидно, матрица преобразования пока равна единице; в этом 
случае сама матрица и ее характер идентичны. Аналогично отра¬ 
жение в двух вертикальных зеркальных плоскостях оставляет 
орбиталь инвариантной, так же как, конечно, и Е. Поэтому, исполь¬ 
зуя как основу р 2 -орбиталь, получим следующее одномерное пред¬ 
ставление: 


С 2 ѵ 

Е 


а ѵ (* г ) 

« ѵ (У*) 

г ( Рг ) 

ян 

1 

1 

1 


Представление, основанное на р^-орбитали, приводит к другим 
результатам: С 2 трансформирует орбиталь к обратной 


г 



Х(С 2 ) = -1 


То же справедливо для отражения в а Х2 , тогда как а ѵ 2 и Е оставля¬ 
ют орбиталь неизменной. Полученное представление также явля¬ 
ется одномерным: 


С 2о 


Е 




"о (У*) 












Симметрия и теория групп 


69 


4.3.3. Таблицы характеров и неприводимые 
представления 

Особенно интересны некоторые так называемые непри¬ 
водимые представления. Их число в каждой группе равно числу 
классов в этой группе. Термин «неприводимый» означает, что все 
другие представления являются приводимыми, т. е. их можно све¬ 
сти (или разделить) к неприводимым. Неприводимые представления 
каждой группы были определены раз и навсегда и наиболее важное 
их свойство — Характеры —сведены в таблицы; это так называе¬ 
мые таблицы характеров. Они более или менее отражают важней¬ 
шие свойства группы и содержат всю информацию, необходимую 
для обсуждения молекулярной симметрии. Таблица характеров 
группы С 2ѵ ' приведена ниже: 


С 2ѵ 

Е 

с. 

а ѵ (хг) 

(V г > 

Аг 

1 

1 

1 

1 


1 

1 

— 1 

— 1 

Вг 

1 

— 1 

1 

— 1 

в , 

1 

— I 

— 1 

1 


Группа С 2ѵ есть группа относительно низкой симметрии. Имет 
ется только четыре класса операций симметрии и, следовательно, 
только четыре неприводимых представления. Все они одномерные. 
Как можно видеть из приложения 4.2, где даны таблицы характе¬ 
ров групп, наиболее часто встречающихся в некоторых координа¬ 
ционных соединениях, это не так для групп с более высокой сим¬ 
метрией. 

Каждая группа имеет одно представление, для которого все 
характеры равны 1, — это так называемое полносимметричное 
представление. Что бы ни было базисом этого представления, при 
всех операциях симметрии оно остается неизменным. Примером 
этого является р г -орбиталь в случае С 2 »-симметрии. Говорят, что 
р 2 -орбиталь в случае этой симметрии преобразуется как полно¬ 
симметричное представление. 

Тогда как обычно представление обозначают буквой Г, непри¬ 
водимые представления обозначаются рукописными буквами, что 
указывает на их свойства симметрии. Эти обозначения были вве¬ 
дены Р. С. Малликеном и имеют следующий смысл: 

Одномерные представления обозначают буквами А или В , дву¬ 
мерное Е, трехмерное Т. 

А означает представление, которое симметрично по отношению 
к повороту на 2л!п вокруг главной оси, а это значит, что х{С п ) — 1; 
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В означает антисимметричное представление, т. е. у(С п ) = —1. 

Индекс 1 (или 2) при Л и В означает, что представление симмет¬ 
рично (антисимметрично) по отношению к С 2 , перпендикулярной 
главной оси или к оѵ, штрихи и двойные штрихи указывают на 
симметричность или антисимметричность относительно а й . Индек¬ 
сы 1 или 2 используют также для Е и Т представлений, когда тре¬ 
буется различить представления одной размерности. 

В группах с центром инверсии индексами § и и отмечают пред¬ 
ставления, которые симметричны или антисимметричны по отноше¬ 
нию к инверсии. 


4.3.4. Формула приведения для общих представлений 

Как уже было отмечено, р г -орбиталь преобразуется как Аі в 
С 2ѵ . Сравнивая представление Г(р у ), возникающее из р у - орби¬ 
тали, с таблицей характеров С 2 „, увидим, что р у преобразуется 
как В 2 . 

Представление Г (хуг), основанное на произвольной точке хуг 
и описанное в разд. 4.3.1, не включено в таблицу характеров, 
так как оно приводимо. Ниже будет показано, как осуществляется 
приведение такого общего представления. 

Задача заключается в определении того, сколько раз (а ,) і -е 
неприводимое представление содержится в приводимом. Для этого 
используется следующая формула: 

^ = (4 ' 3) 

Здесь к —число операций симметрии группы (также называемое 
порядком группы)', уШ) — характер, соответствующий операции 
симметрии В в приводимом представлении; /,(/?)—-характер 
той же операции симметрии в /-ом неприводимом представлении. 
Сумму следует брать по всем операциям. 

Уравнение (4.3) используют непосредственно, применяя таб¬ 
лицы характеров. Следует напомнить, однако, что в большинстве 
групп (но не в С 2ѵ ) некоторые операции симметрии объединяются 
в классы*; это должно учитываться при определении к, а также 
суммы. 

Для иллюстрации приведем представление Г (хуг) группы С 2ѵ . 
Для удобства повторим таблицу характеров и характеры рассмат¬ 
риваемого представления: 


* Операции симметрии, принадлежащие к одному классу, имеют оди¬ 
наковый характер; это и есть причина того, что онн группируются вместе. 
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Рис. 4.5. С іѵ — группа симметрии тетрагональной пирамиды. 


с 2ѵ 

Е 

с. 

а ѵ (* г ) 

с ѵ (У 2 ) 

А 

1 

1 

1 

1 

Л 2 

1 

1 

— 1 

—1 

Вг 

1 

—1 

1 

—1 

в 2 

1 

—1 

— 1 

1 

Т(хуг) 

3 

— 1 

1 

1 


Используя уравнение (4.3), находим 

а (^і) = “[(3) (1) + (— 1)(1) + (1)(1) +(!)(!)] = 1> 

а(А 2 ) = ± [(3) (1) + (- 1) (1) + (1) (- 1) + (1) (- 1)] = О, 

« (В,) = -1 [ ( 3 ) ( 1 ) + (- 1 ) (- 1 ) + ( 1 ) ( 1 ) + ( 1 ) (— 1 )]= 1 , 

4 

а Фг) — -г [( 3 ) ( 1 ) + ( 1 ) ( 1 } + ( 1 ) ( 1 ) + ( 1 ) ( 1 )] = 1 . 

4 

В итоге получаем: представление Т(хуг) приводится к + В\ + 
+ В 2 . Чтобы несколько глубже познакомить читателя с приводи¬ 
мыми представлениями и их приведениями, в качестве базиса пред¬ 
ставления С 4 „-группы, которая включает тетрагонально-пирами¬ 
дальные комплексы, возьмем три р-орбитали. 

Элементами симметрии С іѵ являются: одна ось четвертого по¬ 
рядка и четыре вертикальные зеркальные плоскости. Две из них 
лежат в плоскостях хг и уг, а две другие делят эти плоскости попо- 
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лам (рис. 4.5). Эти элементы .генерируют операции 2С 4 , С 2 , 2а„, 

2 <*а- Е. 

Запишем три р-орбитали в виде матриц-столбцов и найдем ма¬ 
трицы преобразования для операций симметрии. Класс 2С 4 включает 
С 4 1 и С 4 ®, т. е. повороты на 2я/4 и Зх2я/4. Поворот на 2я/4 вокруг 
оси 2 (С 4 ) не изменяет р 2 -орбиталь, но р х - и р у -орбитали меняются 
местами, и одна из них меняет знак: 




Это можно записать как 

Р' х = ОРх + ' ІРу + 0р г , 

Ру = — 1р* + + 0р г , 

; . р* = °Рх + °Ру + ] /ѵ 


В матричном обозначении это имеет вид 


Г 0 1 0“ 


~Рх 


1- 

1_ 

—10 0 


Ру 

- 

р'у 

о 

О 


Р*. 


1 

1 _ 


Характер матрицы преобразования равен 1. Поворот на 3 X 2я/4, 
принадлежащий к тому же классу, должен иметь тот же характер. 
С" 2 (=С 4 2 = поворот на 2я/2) не изменяет р г -орбитали, но меняет 


знак у р х - и р 

^-орбиталей: 

1 0 0' 


~Рх~ 


Г Р‘Л 

С 2 : 

0 — 1 0 

0 0 1 


Ру 

Рг 

— 

- ! 

_1 


а ѵ оставляет р г -орбиталь и одну из двух других орбиталей ин¬ 
вариантными и изменяет знак третьей. Матрицы преобразования 
хотя и различаются, но имеют один и тот же характер (один класс): 


‘ 1 

0 

0' 


■— 1 

0 

о - 

0 

— 1 

0 

или 

0 

1 

0 

0 

0 

1 


0 

0 

1 
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о а действует почти так же, как С 4 , меняя местами р х - и р у -орбитали 


~0 

1 

0" 


‘ 0 

— 1 

0' 

1 

0 

0 

или 

— 1 

0 

0 

0 

0 

1 


0 

0 

1 


Е не меняет ничего, следовательно: 


Е: 


1 О 
О 1 
О О 


О' 

О 

1 


х=3 


Ниже приведена таблица характеров* С іѵ , а также представление 
на основе трех р-орбиталей: 


с .и 

Е 

2С 4 

с. 

2а ѵ 

2а а 

А 

1 

1 

1 

і 

1 

А 

1 

1 

1 

—1 

—1 

Вх 

1 

— 1 

1 

і 

—1 

В , 

1 

—1 

1 

—1 

і ; 

Е 

2 

0 

—2 

0 ‘ 

0 

Т (Р Х Ру Рг ) 

3 

1 

—1 

і 

і 


Применение уравнения (4.3) дает : ' 

а (А) = ~ [(3) (1) + 2(1)(1) + (— 1) (1) + 2 (1) (1) + 2(1) (1)] = 1, ’во 

О 


а(Аі) = -±- 1(3) (1) + 2 (1) (1) + (- 1) (1) +2 (1) (- 1)+2 (1) (- 1)]=0,: 

О 

а (В,) = 4-К 3 ) + 2 (- 1 ) + (~ 1) (1)+2 (1) (1) +2(1) (- 1)] = О, 

а (В,) = 4-[(3)(1) + 2 (1) (- 1) + (- 1) (1)+2 (1) (- 1)+2 (1) (1)1=0, 

О 


а (Е) = 4-1(3) (2) + 2(1) (0) + (- 1) (-2) + 2 (1) (0) + 2(1) (0)1 = 1, 

О 

г (р*. Ру. Р ,) = А+Е. 

* Отметим, что одно и то же обозначение Е используют для единичной 
операции и для двумерного неприводимого представления в таблице харак¬ 
теров. 
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Для трех р -орбиталей найдено только два неприводимых представ¬ 
ления, однако одно из них имеет размерность. 2. Можно было бы 
использовать одну р г -орбиталь в качестве базиса представления. 
Так как все операции оставляют эту орбиталь инвариантной, то 
ясно, что она преобразуется как полносимметричное представле¬ 
ние Аі. Орбиталь р х нельзя использовать в качестве базиса, так 
как некоторые из операций группы С іѵ преобразуют ее в р у и на¬ 
оборот. Эти две орбитали, очевидно, связаны в группе симметрии 
С іѵ \ вместе они образуют базис представления. Действуя подобно 
тому, как было показано выше, получим, что представление, в ос¬ 
нове которого лежат р х - и р у - орбитали, имеет размерность 2, т. е. 
это — ^-представление. Результат можно обобщить так: набор 
двух орбиталей, которые преобразуются вместе , всегда принад¬ 
лежит ^-представлению, а набор трех таких орбиталей —Г-пред- 
ставлению. 

4.4. ТРАНСФОРМАЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ОРБИТАЛЕЙ И ТЕРМЫ 

В С 4 „ можно определить трансформационные свойства трех 
р-орбиталей относительно легко. Задача, очевидно, усложняется, 
если группа содержит больше операций симметрии. Такие расчеты 
можно проделать всего один раз, а впоследствии пользоваться 
таблицами. Полные таблицы (приложение 4.2) имеют справа две 
дополнительные колонки, содержание которых еще не обсуж¬ 
далось. Одна содержит всегда шесть величин х, у, г, К х , К ѵ , Д г , 
причем первые три представляют координаты х, у, г, а й? связаны 
с поворотами. В другой колонке перечислены квадраты и двойные 
произведения координат. Положение этих функций в таблице 
определяют трансформационные свойства рассматриваемых функций. 
Эти данные не связаны с использованием их только при расчете 
орбиталей; математический аппарат теории групп и таблицы харак¬ 
теров в действительности появились значительно раньше, чем 
понятие орбиталей. Но орбитали в их действительной форме (см. 
табл. 2.4) являются функциями х, у, г, квадратов и двойных про¬ 
изведений. Следовательно, их трансформационные свойства можно 
прямо получить из таблиц (/? сейчас не рассматриваются). 

Таким образом, прямо из таблицы характеров С 4Ѵ видно 
(табл. 4.2, приложение 4.2), что в этой группе р 2 -орбиталь «при¬ 
надлежит» полносимметричному представлению А і} а это значит, 
что она образует базис представления и, следовательно, имеет те 
же трансформационные свойства при всех операциях симметрии 
группы. Орбитали р х и р у вместе образуют базис для двумерного 
нредставления і: в группе С іѵ . Таблица характеров группы О к 
(табл. 4.6) показывает, что при октаэдрической симметрии три 
р -орбитали вместе преобразуются как Т іи . Из й-орбиталей й ху . 




Симметрия и теория групп 


75 


&хг и Д уг преобразуются вместе как Т 2е , тогда как й х >- у і и й г * 
вместе образуют базис для Е е . 

Считают, что неприводимые представления с размерностью боль¬ 
ше единицы являются вырожденными. Важным является следую¬ 
щее заключение: орбитали, принадлежащие вырожденным пред¬ 
ставлениям, сами являются вырожденными. Так, набор из пяти 
гі-орбиталей, который, как было выяснено, вырожден в свободном 
ионе переходного металла, при октаэдрической симметрии расщеп¬ 
ляется на пару вырожденных орбиталей, преобразующихся как Е е , 
и группу из трех вырожденных орбиталей, преобразующихся как 
Т 2 „. Это и подобные утверждения будут важны для следующей 
главы. 

Результаты, которые до сих пор были получены для орбиталей, 
применимы также к поведению термов, возникающих из групп 
орбиталей. Это не удивительно, если рассмотреть формальную 
эквивалентность соответствующих соотношений между мо¬ 
ментами количества движения и квантовыми числами для одно¬ 
электронных орбиталей и для термов (см. приложение 3.1). В то 
время как угловая часть волновой функции электрона содержит 
множитель Ф(ф) = е ±1т ѵ [см. уравнение (2.15)], соответствую¬ 
щая часть волновой функции терма имеет вид ф(<р) = е ±ш ч’ 
и т. д. Таким образом, Э-терм расщепляется при октаэдрической 
симметрии на трехкратно вырожденный 7^,-терм и двукратно вы¬ 
рожденный і^-терм. 

Знание расщепления термов в полях различной симметрии 
совершенно необходимо для интерпретации оптических спектров 
(разд. 5.2). В противоположность одноэлектронным орбиталям, 
где интересны только 5-, р- и гі-орбитали, для термов также важны 
более высокие значения квантовых чисел Ь (Р-, С-, Н-термы; см., 
например, табл. 3.3). Расщепление этих более высоких термов не¬ 
посредственно из таблиц характеров узнать нельзя. Однако оно 
также доступно в виде таблиц (например, [1]). Это расщепление 
для случая некоторых наиболее важных симметрий дано в при¬ 
ложении 4.3. (Отметим, что для термов § или и характер определя¬ 
ется природой орбиталей отдельных электронов, составляющих 
конфигурацию, из которой получается терм. В дальнейшем будем 
рассматривать только термы, возникающие из ^"-конфигураций. 
Так как симметрия всех гі-орбиталей §, то все индексы в табл. 4.3 
также §.) 


* Напомним , что гіг 2 можно рассматривать как линейную комбинацию 
и йг 1 — у 1 (см. разд. 2.2.3). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4.1. МАТРИЦЫ 

Матрицей называют прямоугольную таблицу символов или чи¬ 
сел, подобных А. В общем случае каждый элемент матрицы имеет 
два индекса, причем первый означает строку, второй — столбец 
матрицы*. 



а п 

« 12 

«1 3 • 

-• а іп 


«21 

0-22 

«23 • 

•• а 2п 

А = 

«зі 

«32 

а зз • 

•• о 3п 


— «ті 

Ощ2 

О т 3 

• > &7П71 _ 


Для обозначения границ матрицы используют квадратные скобки**. 
(Это отличает матрицу от определителей, которые записывают меж¬ 
ду вертикальными прямыми.) 

Матрицы могут иметь одинаковое или разное число строк или 
столбцов. Здесь будут рассмотрены только квадратные матрицы 
(т — п) и матрицы-столбцы (состоящие только из одного столбца). 

Квадратные матрицы имеют некоторые особые свойства. Набор 
квадратных матриц одного порядка (с одинаковым числом строк 
и столбцов) в некотором смысле очень похож на набор обычных 
чисел. Говорят, что они образуют алгебру, давая суммы и произ¬ 
ведения. Так, если а, 7 —элемент'матрицы Л, а — элемент 
матрицы В, тогда А ± В = С, причем с іу - = ± Ь і} . В случае 

произведения А • В = С элементы определяются как 

П 

С і) — «ІЬ^Ь/- 

к= I 

Так как в данном случае наибольший интерес представляет умно¬ 
жение, то пример расчета показан полностью: 


«и 

«12 ' 


~Ьі 1 

Ь і2 с п с і2 

.«21 

«22 _ 


_^21 

^22^ _«21 «22. 


«н — О и Ь и “Ь О-іФи 

С 12 = « 11^12 4 " « 12^22 

«21 = «21^11 “Г «22^21 

«22 = « 21^12 4 “ « 22^22 

Отметим, что строка матрицы А комбинируется'со столбцом мат¬ 
рицы В. Вследствие этого произведение АВ в общем случае не рав- 

* Матрицы часто обозначают полужирным шрифтом; это не общее пра¬ 
вило, и ему здесь не следуют. 

** Некоторые авторы используют круглые или полужирные скобки. 
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но В А ; это является важным отличием от алгебры простых чисел. 

Роль единицы играет матрица, обозначаемая Е, для которой 
элементы главной диагонали* равны 1, а все другие элементы рав¬ 
ны нулю, например 



Матрицу такого типа называют единичной иди идентичной. Легко 
показать, что для любой другой матрицы такого же порядка 

ЕА = АЕ = А. 

Матрица-столбец представляет вектор, например 


Р --= 


Это утверждение, очевидно, требует пояснений. Рассмотрим вектор 
в декартовой системе' координат. Длина и направление вектора 
определяются координатами х, у , г одного конца вектора, если дру¬ 
гой его конец находится в начале координат. Три координаты могут 
быть записаны как матрица-столбец Р, которая, как говорят, пред¬ 
ставляет вектор. Квадратные матрицы и матрицы-столбцы можно 
умножать, если они имеют одинаковый порядок. В результате сно¬ 
ва получается вектор, например 

«и а 12 # 13 1 ГхД Гх 2 “ 

#2і #22 #2з У і = У г 

#31 #32 #33 ^ _ г 1 ^ _ г 2 

х 2 = ЯцХ 1 + а і2 Уі + и 13 г і 

Уі — #2Л “Ь #22^1 "Т #23^1 

г 2 = #31^-1 “г #згУі + #зз^і 

Важность такого представления вектора заключается в матричном 
обозначении геометрических преобразований. Рассмотрим вектор 
г х в плоскости ху, определяемый точкой с координатами х 1} у г 
(см. рис. 4.6). Поворот на угол Ѳ в плоскости ху переводит этот 
вектор в г 2 с координатами х 2 , у 2 ■ В соответствии с правилами ана¬ 
литической геометрии получим 

х 2 = х і с05 Ѳ —■ Уі зіп Ѳ, 

у 2 = Хі 5ІП Ѳ + у і СОЗ Ѳ. 

* Главная диагональ идет от верхнего левого до нижнего правого углов: 
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У 



Рис. 4.6. Поворот вектора в плос¬ 
кости Xу. 


В матричном обозначении это записывается следующим образом: 

[ созѲ — зіпѲ 1 ГлсЛ [х 2 ~ 
зіпѲ созѲ \ [уі\~ [у 2 _ 


Умножение матриц дает дна записанных выше уравнения. 


ПРИЛОЖЕНИЕ 4.2. ТАБЛИЦЫ ХАРАКТЕРОВ 

НЕКОТОРЫХ ВСТРЕЧАЮЩИХСЯ ГРУПП 


Таблица 4.1 


С 2Ѵ 

Е 

с. 

Ѵ* 2 > 

° ѵ (уг) 



А х 

і 

1 

1 

1 

2 

Х 2 ,У 2 , 2 2 

а 2 

і 

1 

—1 

— 1 

Я г 

ху 

в, 

і 

—I 

1 

—1 

х, Я у 

Х2 

В 2 

і 

—1 

—1 

1 

У, я х 

уг 


Таблица 4.2 


С .\ѵ 

Е 

2 С і 

с. 

2з 

V 

2 °а 



Ах 

і 

1 

1 

1 

1 

2 

Х 2 +У 2 , 2 2 


і 

1 

1 

—1 

—1 

Яг 


Вх 

і 

— 1 

1 

1 

—1 


х 2 —у 2 

В* 

і 

— 1 

1 

—1 

1 


ху 

Е 

2 

0 

—2 

0 

0 

(х,у)(Я х , 

Яу) (хг, уг) 
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Е 

2 С, 

зс. 

°н 

25, 

3? 

V 




А\ 


1 

1 

1 

1 

1 

1 


Х 2 +(/ 2 . 2? 

^2 


1 

1 

—1 

1 

1 

—1 

Кг 


Е' 


2 

—1 

0 

2 

— 1 

0 

(х, у) (х 2 —у*, ху) 

4 


1 

1 

1 

—1 

— 1 

—1 



^2 


1 

1 

—1 

—1 

— 1 

1 


2 


Е" 


2 

—1 

0 

—2 

1 

0 

(К Х , 

Ку) (хг, уг) 

Таблица 4.4 

°4 Н 

Е 

2 С, 

с, 

2С 2 2С 2 ‘ 

25, 

% 

% 




1 

1 

1 

1 

1 1 

1 

1 

1 

1 

ХЧУ\ 2? 

А* е 

1 

1 

1 

— 1 - 

-1 1 

1 

1 

—1 

—1 

К г 


1 

— 1 

1 

1 - 

1 1 

— 1 

1 

1 

—1 

х 2 —у 2 


1 

— 1 

1 

— 1 

1 1 

— 1 

1 

— 1 

1 

ху 

Е е 

2 

0 

—2 

0 

0 2 

0 

—2 

0 

0 

1 К х , К у ) (хг, уг) 

Ащ 

1 

1 

1 

1 

1 —1 

—1 

—1 

— 1 

—1 


А г и 

1 

1 

1 

— 1 - 

-1 —1 

—1 

—1 

1 

1 

г 

Віа 

1 

—1 

1 

1 - 

1 -1 

1 

—1 

—1 

1 


В 2 а 

1 

—1 

1 

—1 

1 —1 

1 

—1 

1 

—1 


Е и 

2 

0 

—2 

0 

0 —2 

0 

2 

0 

0 

{х, у) 


Таблица 4.5 

т і 

Е 

8С 3 

зс. 

65, 

б7 а 



К 

1 

1 

1 

1 

1 


* 2 +# 2 +г 2 

а 2 

1 

1 

1 

— 1 

— 1 



Е 

2 

— 1 

2 

0 

0 


(2г2— л: 2 — у*, х 2 —у 2 ) 

Ті 

3 

0 

— 1 

1 

—1 

(Кх, Ку, К 2 ) 


Гг 

3 

0 

— 1 

—1 

1 

( X, у, г) 

(ху, хг, у г) 











80 


Глава 4 


Таблица 4.6 






зс' 








Е 

8С Л 

6С, 

6С 4 

(=ф 

/ 

6$ 4 

85, 

г °п 

6а а 


л 18 - 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

* 2 +*/ 2 +г 2 

А 2 д. 

1 

1 

—1 

—1 

1 

1 

— 1 

1 

1 

— 1 



2 

— 1 

0 

0 

2 

2 

0 


2 

0 

(2г 2 — х 2 — 
-і/ 2 ,* 2 -*/ 2 ) 

т ч 

3 

0 

—1 

1 

-1 

3 

1 

0 

—1 

1 (Ех’ЕуЕг) 


3 

0 

1 

—1 

—1 

3 

—1 

0 

—1 

1 

(хг,уг,ху) 
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1 

1 

1 

1 

— 1 

—1 

— 1 

—1 

— 1 


А 2 в 

1 

1 

—1 

—1 

1 

— 1 

1 

— 1 

—1 

1 


Ей 

2 

— 1 

0 

0 

2 

—2 

0 

1 

—2 

0 


Ты, 

3 

0 

—1 

1 

—1 

— 3 

—1 

0 

1 

1 

(х, у, г) 


3 

0 

1 

— 1 

—1 

— 3 

1 

0 

1 

— 1 



ПРИЛОЖЕНИЕ 4.3. РАСЩЕПЛЕНИЕ ТЕРМОВ, 

ВОЗНИКАЮЩИХ ИЗ ^-КОНФИГУРАЦИЙ 


Таблица 4.7 


Тип терма 

Симметрия окружения а 

°й Т 4 

5 

А 1г 

А і 

Р 

Т і* 

т 2 

О 

Е г+ Т 2? 

Е+Т 2 

Р 

А 2г+ Т іг+ Т 2 в 


а 


А і+Е-ЬТ х + Т 2 

н 

Е г+ 2Т іг+ Т 2^- 

Е+Тх+21, 

і 


Аі+Аг+Е+ТѴ^Тл 
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Тип терма г> 

4/і 

Симметрия окружения 



5 

А 1е 

А! 

Р 


а 2 +е 

О 


А 1+ 2Е 

Р 

А2^+Ві г +В 2г +2Е г 

А 1 4-2А 2 -Ь2Е 

а 

2А 1г +А 2г -)-В 1 ^-)-В 2? -)-2Е г 

^Аі+Аз-ЬЗЕ 

н 

Аі г +2А 2? +В 15 .-)-В 2 ^4-ЗЕ г 

Аі+2А 2 +4Е 

і 

2Аі г +А 2 ^.-|-2В 1? -)-2В 2 ^+ЗЕ г 

ЗА 1 +2А 2 +4Е 

а Нет центра инверсии; индекс ^ не нужен. 
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5. Теория поля лигандов (ТПЛ) 


Теория поля лигандов — одно из двух основных теоретических 
описаний электронной структуры комплексов переходных метал¬ 
лов (другое описание — теория молекулярных орбиталей, гл. 6). 
Поле лигандов является электростатическим полем, создаваемым 
атомами, непосредственно связанными с центральным ионом пере¬ 
ходного металла. Оно создает дополнительный потенциал, возму¬ 
щающий волновые функции иона металла. ТПЛ изучает корреля¬ 
цию физических свойств — особенно спектральных и магнитных — 
комплексов переходных металлов с разными лигандами с электрон¬ 
ной структурой центрального иона. 

В первом приближении ТПЛ атомы лиганда можно представить 
как точечные заряды (или точечные диполи в случае нейтральных 
молекул). Квантовомеханическое решение этой простой модели 
было дано в 1929 г. Бете [1], но для кристаллов ЫаСІ, а не раство¬ 
римых комплексов переходных металлов. Поэтому теорию поля ли¬ 
гандов в этом приближении стали называть теорией кристалличе¬ 
ского поля. Это название неудачно для растворимых комплексов 
переходных металлов. Выражение «кристаллическое поле» обычно 
используют для решеточного потенциала Маделунга, который в 
решетке некоторого элемента учитывает влияние не только бли¬ 
жайшего окружения, а всей кристаллической решетки в целом. 

Во втором приближении ТПЛ позволяет в некоторой степени 
учитывать электронную структуру лигандов. Это делается в рамках 
чисто электростатической модели эмпирической подгонкой некото¬ 
рых параметров, которые учитывают межэлектронные эффекты. 
Некоторые авторы используют выражение «теория поля лигандов» 
только применительно к этому второму приближению. Однако 
в целом под теорией поля лигандов теперь понимают все способы 
учета влияния ближайших соседей на электронную структуру 
центрального иона переходного металла [16—20]*. Некоторые осо¬ 
бые вопросы связи между переходным металлом и лигандами ста¬ 
новятся яснее при использовании идей и концепций теории моле¬ 
кулярных орбиталей (МО). 

* Изменение ядерных конфигураций и энергий активации реакций под 
влиянием изменения электронного строения при координации субстрата с 
катализатором изучено И. Б. Берсукером [см. СЬеш. рйуз., 31,85 (1978)]. — 
Прим, перев. 
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Рис. 5.1. Электростатическое 
окружение иона переходного 
металла М т+ , октаэдрически 
координированного отрица¬ 
тельными зарядами. 

5.1. РАСЩЕПЛЕНИЕ гі-ОРБИТАЛЕЙ 

В ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИХ ПОЛЯХ 

В данном разделе будет качественно рассмотрено влияние элект¬ 
ростатического поля лигандов на электронную структуру цент¬ 
рального иона. Так как обсуждению подлежат комплексы пере¬ 
ходных металлов, то можно ограничиться только электронами й- 
орбиталей. 

5.1.1. Октаэдрическое поле 

Сначала рассмотрим ион переходного металла, имеющий всего 
один гі-электрон, например Ті 3+ . В свободном ионе электрон имеет 
возможность занять любую из пяти Дорбиталей, так как они вы¬ 
рождены, и общая энергия свободного иона не зависит от того, ка¬ 
кая из пяти волновых ^-функций описывает электрон. Поместим 
теперь ион в окружение лигандов, например шести молекул воды, 
расположенных в вершинах правильного октаэдра (см. рис. 4.1). 
Нейтральные молекулы воды являются диполями, поэтому они 
будут располагаться своими отрицательными концами в сторону 
катиона. В декартовой системе координат это распределение мож¬ 
но представить подобно рис. 5.1 с лигандами на осях и атомом 
металла в начале координат. 

Очевидно, гі-электрон иона Ті 3+ будет испытывать отталкивание 
от отрицательных зарядов, увеличивающих его энергию. Оттал¬ 
кивание будет возрастать по мере приближения электрона к заря¬ 
дам. Две из пяти гі-орбита лей лежат точно в направлении лигандов, 
а именно й г г и тогда как три другие й ху -, й уг - и й хг -орбитали 

имеют лепестки наибольшей электронной плотности в областях 
между осями координат (см. рис. 2.4). Следовательно, для системы 
энергетически более выгодно, если электрон останется на одной из 
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Рис. 5.2. Диаграмма энергетических уровней, иллюстрирующая расщепле¬ 
ние й-орбиталей в октаэдрическом поле лигандов. 

последних орбиталей, где отталкивание меньше. Так как ориента- " 
ция в пространстве этих трех орбиталей относительно отрицатель¬ 
ных зарядов шести лигандов идентична, то они остаются вырож¬ 
денными; то же справедливо для й г г и й х г~ У ‘. На рис. 5.2 схемати¬ 
чески показано влияние поля лигандов на уровни энергии пяти 
л(-орбиталей центрального иона. Следует отметить, что атомы ли¬ 
гандов оказывают влияние на все й-орбитали, но на й г * и сіх ? —у‘ 
больше, чем на три другие. Шкала уровней не соблюдается. В целом 
увеличение энергии набора о!-орбиталей составляет 20—40 эВ, 
тогда как энергетическое расщепление между двумя неполными 
наборами еі-орбиталей порядка только 1—3 эВ [3]. 

В данной главе основное внимание уделено электронной заселен¬ 
ности различных уровней и переходам между ними. Поэтому вни¬ 
мание следует сконцентрировать исключительно на правой части 
рис. 5.2, не учитывая сдвигов средней энергии сРорбиталей. 

Разницу в энергии между двумя разными наборами сРорбиталей 
обозначают Д 0 , где индекс ,,о” означает октаэдрическое поле (иногда 
вместо Д 0 используют более старое обозначение 10 Д>< 7 ). Разница 
в энергии Д 0 зависит от силы поля лигандов. Такие лиганды, как 
СО или СМ", создают сильное поле лигандов и вызывают большие 
расщепления в интервале 30 000 см" 1 , тогда как С1~ или Вг~ яв¬ 
ляются слабыми лигандами, вызывая малое Д 0 , примерно' 
10 000 см" 1 *; аммиак и вода имеют промежуточные значения Д 0 . 

* Так как величины орбитального расщепления берут из положения 
полос поглощения оптических спектров (разд. 5.2), то удобно использовать 
одни и те же единицы (см -1 ) для оценки частоты в спектрах и для Д. Отметим, 
что 10 000 см" 1 = 1,24 эВ = 120 кДж- моль -1 . 
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Тот факт, что нейтральные молекулы могут создавать более сильное 
поле лигандов, чем отрицательные ионы, с трудом можно понять 
на основе только простой электростатической модели, откуда сле¬ 
дует необходимость принимать в расчет ковалентность. Тем не 
менее, насколько можно, необходимо следовать этой простой элект¬ 
ростатической модели влияния лигандов, а поправку на эффект 
ковалентности ввести позже. 

Теорема квантовой механики утверждает, что если набор вы¬ 
рожденных орбиталей расщепляется возмущением, имеющим чисто 
электростатическую.природу, то средняя энергия возмущения уров¬ 
ней остается неизменной (правило центра тяжести). Следователь¬ 
но, уменьшение энергии трехкратно вырожденного уровня должно 
быть равно увеличению двукратно вырожденного (см. рис. 5.2). 
Это выражается расположением й ху -, й уг -, й Х г~о рбиталей на 2Д 0 /5 
ниже, а и ф^^-орбиталей на ЗД 0 /5 выше уровня невозмущен¬ 
ных с(-орбиталей. 

Для быстрого определения того, что пятикратно вырожденный 
^/-уровень расщепляется в октаэдрическом поле на два уровня, 
можно использовать теорию групп. Бете [1] показал, что этот ме¬ 
тод можно использовать для решения задач такого типа. Кратко 
напомним, как теория групп связана с рассматриваемой пробле¬ 
мой. В гл. 4 было показано, что если молекула принадлежит не¬ 
которой группе симметрии, то волновые функции, описывающие 
электроны молекулы, обладают такими же трансформационными 
свойствами при операциях симметрии группы, как и неприводимые 
представления этой группы. Для еСорбиталей преобразование вклю¬ 
чено в таблицу характеров, и прямо из табл. 4.6 можно понять, что 
при октаэдрической симметрии й г *- и гі х2 __ ѵ *-орбитали вместе обра¬ 
зуют базис двукратно вырожденного представления Е в , а й ху -, 
й хг -, г/ У2 -орбитали вместе образуют базис трехкратно вырожден¬ 
ного представления Т 2е . Орбитали принято обозначать теоретико¬ 
групповыми символами; это сделано на рис. 5.2. В данном разделе 
не будет учитываться межэлектронное отталкивание, а будут рас¬ 
смотрены водородоподобные или одноэлектронные орбитали. 
В разд. 5.2 будет обсуждено межэлектронное отталкивание и тер¬ 
мы. По правилам, введенным в гл. 2 и 3, для водородоподобных 
орбиталей и теоретико-групповых обозначений (или симметрии), 
связанных с ними, будут использованы строчные буквы, тогда как 
для термов и их симметрии — прописные. 

5.1.2. Высоко- и низкоспиновые комплексы 

Рассмотрим теперь, что произойдет, если на й!-орбитали, рас¬ 
щепленные октаэдрическим полем на і %& - и е^-энергетические уров¬ 
ни, должны быть помещены два или более электрона. На уровень 
4г- можно поместить до трех электронов, причем каждый из них 
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3-уровень (высокоспиновое) (низкоспиновое) 


Рис. 5.3. Заселенность І 2Я - и е^-уровнен в октаэдрическом З в -комплексе 


будет занимать одну из трех вырожденных орбиталей и их спины 
будут параллельны (первое правило Хунда, правило максимальной 
мультиплетности, см. разд. 3.3.4). По принципу Ауфбау три 
других электрона также должны быть помещены на (^-уровень, 
прежде чем начнет заполняться более высокий уровень е г Прин¬ 
цип Паули требует, чтобы происходило спаривание спинов, если 
два электрона должны занять одну и ту же орбиталь. Однако спа¬ 
ривание спинов —- процесс несамопроизвольный и требует затрат 
энергии (энергия спаривания Р). Таким образом, если расщепление 
уровней Д 0 относительно мало, а более точно, если Д„< Р, то чет¬ 
вертый и пятый электроны будут занимать е^-уровень и лишь 
шестой электрон будет вынужден занять (^-уровень со спарива¬ 
нием спинов. Это рассмотрение показывает, что заселенность уров¬ 
ней и, следовательно, число неспаренных электронов зависят от 
силы поля лигандов. Для случая й в -иона это показано на рис. 5.3. 

В слабом поле лигандов (Д 0 < Р) распределение электронов по 
й-орбиталям такое же, как на невозмущенном пятикратно вырож¬ 
денном <і-уровне; это так называемый случай высокого спина. При¬ 
мером является комплекс трехзарядного кобальта СоР 6 , имею¬ 
щий четыре неспаренных электрона и, следовательно, парамаг¬ 
нитный. Если поле сильное (Д 0 > Р), спаривание спинов 
приводит к образованию низкоспиновых комплексов, например диа¬ 
магнитного [Со(ХН 3 ) 6 ] 3+ . 

Для сР — сР- и й ѣ —^“-конфигураций в каждом случае имеется 
только одна возможность распределения электронов, а для сР — сі т - 
конфигураций это зависит от силы поля лигандов. Это показано 
в табл. 5.1, где числа неспаренных электронов даны в скобках. 
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Таблица 5.1 


Распределение электронов в октаэдрических полях лигандов 
(числа иеспаренных электронов даны в скобках) 


Конфигурация 

Низкое 

поле 


Высокое поле 




4 М 


<Р 



4 (2) 





4 о) : 


д* 

I 3 е 1 
Х Ч е & 

(4) 


4 (2) 


/3 „2 
! Ч & 

(5) 


4 (!) 

а* 

А р 2 
1 Ч е & 

(4) 


4 (0) 

сР 

а» 

& е 2 
2 ё е і 

(3) 

44 ( 2 ) 

44(і) 

а» 



44 о 



Очевидно, распределение электронов по двум уровням в комп¬ 
лексах с й *—^-конфигурациями будет сказываться на их спект¬ 
рах и магнитных свойствах (разд. 5.2 и 5.3). 

5.1.3. Поля, отличающиеся от октаэдрических 

До сих пор были рассмотрены только октаэдрические комплек¬ 
сы. Аналогичным образом можно определить расщепление й-орби- 
талей в окружениях других симметрий, которые могут встречаться 
в комплексах переходных металлов, например тетраэдрической, 
плоскоквадратной, тригонально-бипирамидальной и др. Важно 
определить для этих случаев, какие орбитали остаются вырожден¬ 
ными, какие нет; точный ответ на этот вопрос дает теория групп, 
например: 


Тетраэдрическая симметрия 

гі'ху* &хг' &уг * 


(Т й \ табл. 4.5) 


е 

Плоскоквадратная симметрия 

й 2 г\ 

а і( . 

(В ін \ табл. 4.4) 

$х 2 —у* • 

К 


СІ Х у 



^хг 1 ^уг * 

е е 
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Рнс. 5.4. Изображения октаэдрического, тетрагонально-искаженного окта¬ 
эдрического и плоскоквадратного комплексов. 
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Рис. 5.5. Расщепление й-орбиталей в полях лигандов разных симметрий. 


Из теории групп нельзя определить относительную энергик> 
орбиталей. Численные расчеты энергий являются предметом кван¬ 
товохимической теории, и лежат они вне тематики данной книги. 
Однако в наиболее простых случаях соображения здравого смыс¬ 
ла, как это было сделано в разд. 5.1.1 для октаэдрического распо¬ 
ложения лигандов, позволяют, по крайней мере качественно, опре¬ 
делить порядок энергий. 

Рассмотрим, что произойдет с й-уровнями, если начиная с окта¬ 
эдрического комплекса увеличивать расстояние между централь- 
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шым ионом и двумя лигандами, расположенными вдоль оси г (ак¬ 
сиальными лигандами), оставляя положения четырех лигандов 
в плоскости ху (экваториальные лиганды) неизменными. С гео¬ 
метрической точки зрения это означает переход от октаэдра к тетра¬ 
гональной бипирамиде (тетрагонально искаженному октаэдру) 
и, наконец, если два лиганда удаляются полностью, к плоско¬ 
квадратному расположению четырех остающихся лигандов 
(рис. 5.4; оба типа комплексов принадлежат группе симметрии 
Ь ІН ). Что касается энергии орбиталей, то отталкивание между двумя 
аксиальными лигандами и ^-орбиталью будет уменьшаться по 
мере удаления лигандов. Другими словами, вырождение е^-уровня 
снимается, причем ф^-орбиталь становится стабильнее к х г~ У г 
орбитали (рис. 5.5). Аналогичное расщепление происходит и с 
■ Уровнем. Энергии сі хг - и 2 -орбиталей понижаются, но эти две 
орбитали остаются вырожденными, так как их пространственное 
расположение по отношению как к аксиальным, так и к эквато¬ 
риальным лигандам аналогично. 

Качественно тот же эффект орбитального расщепления наблю¬ 
дался, если бы в октаэдрическом комплексе две аксиальные пози¬ 
ции были заняты лигандами, которые дают меньший вклад в поле 
лигандов, чем экваториальные. 

Для плоскоквадратного комплекса, т. е. в отсутствие акси¬ 
альных лигандов вообще, расщепление первоначально вырож¬ 
денных орбиталей выражено еще больше. Это показано на' 
рис. 5.5; й г г-орбиталь опускается ниже уровня Д-^-орбитали. 
(В некоторых плоскоквадратных полях лигандов она даже может 
стать наиболее стабильной из всех Дорбиталей.) 

Легко определить, что тетрагональное искажение октаэдра, 
вызываемое сближением двух аксиальных лигандов к центральному 
иону, расщепляет і і& - и е г -орбитали на такое же число уровней, 
но в обратном порядке по их энергиям (отталкивание в направле¬ 
нии Дг 2 І^>Д: 2 ' — у г і & ху) ‘ 

Для тетраэдрического комплекса расщепление гі-орбиталей 
можно вывести при помощи аналогичных рассуждений. Из таблицы 
характеров группы Т а известно, что имеется один двукратно вы¬ 
рожденный набор ( е : *Д г , Ф"- 9 >) и один трехкратно вырожденный 
набор (і 2 - сі ху , й хг , йуг). Для определения относительных энергий 
поместим тетраэдр в куб (правильный тетраэдр получается, если 
взять чередующиеся вершины куба). Оси декартовой системы ко¬ 
ординат выберем так, чтобы они проходили через центры кубических 
граней, как показано на рис. 5.6. 

Орбитали набора е направлены вдоль осей к центрам кубических 
граней, а набора і 2 —к середине ребер куба. Рассмотрение рис. 5.6 
показывает, что / 2 -орбитали расположены ближе к атомам лиганда, 
чем е-орбитали. Следовательно, в тетраэдрическом поле лигандов 
более сильное отталкивание испытывают орбитали набора і 2 . От- 
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Рис. 5.6. Тетраэдр в координат¬ 
ной системе, фиксирующей про¬ 
странственную ориентацию сі-ор- 
биталей. 
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Тетраэдрическое 


Рис. 5.7. Сравнение ^-орбитального расщепления в октаэдрическом и тетра* 
эдрическом полях лигандов. 


носительные энергии этих двух наборов инвертированы но отноше¬ 
нию к расщеплению в октаэдрическом поле (рис. 5.7). Из рис. 5.6 
также видно, что разница в энергии между двумя наборами выра¬ 
жена не так сильно, как в случае октаэдрического комплекса. 
Было вычислено, что расщепление в тетраэдрическом комплексе 
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А 1 составляет примерно % от Д 0 для октаэдрических комплексов 
(один и тот же центральный атом и тот же тип лигандов). Этот факт 
•был принят во внимание на диаграмме энергетических уровней, 
приведенной на рис. 5.7. 

5.1.4. Энергия стабилизации полем лигандов 

Ранее было установлено, что пространственная ориентация й- 
орбиталей отвечает за разделение их по энергиям в поле лигандов. 
Предпочтительное заполнение низших орбиталей переводит ион 
металла в энергетически более благоприятное и, следовательно, 
стабильное состояние по сравнению с состоянием, в котором все 
электроны находились бы на одном (среднем) энергетическом уров¬ 
не. Разница в энергиях называется энергией стабилизации полем 
лигандов (ЭСПЛ). Электроны высших орбиталей нейтрализуют этот 
эффект. Общую ЭСПЛ можно выразить через величину расщепле¬ 
ния Д. Для октаэдрических полей каждый электрон і 2Ё -уровня 
вносит вклад в стабилизацию 2 / 5 Д 0 (см. рис. 5.7); электроны е е - 
уровня (каждый) дестабилизуют комплекс на 3 / 5 Д 0 . Соответственно 
для тетраэдрических полей стабилизация на один электрон е-уров- 
ня равна 3 / 5 Д,, тогда как электроны 4-уровня вносят вклад в де¬ 
стабилизацию, равный 2 / 5 В табл. 5.2 приведена ЭСПЛ окта¬ 
эдрических и тетраэдрических полей для всех ^-конфигураций. 

С первого взгляда на табл. 5.2 видно (принимая во внимание, 

Таблица 5.2 

Энергия стабилизации полем лигандов (ЭСПЛ) 
для октаэдрических и тетраэдрических комплексов а 


Октаэдрическая Тетраэдрическая 


Конфигурация 

слабое поле 

сильное поле 

слабое поле 

сильное поле 

Ді 

—2Д 0 /5 


—ЗД;/5 


Д 2 

—4Д 0 /5 


—6Д ( /5 


Д 3 

—6А 0 /5 


—4Д ( /5 

—9Д </5+ П 

Д 4 

—ЗД 0 /5 

— 8Д 0 /5-(-ІІ 

—2Д,/5 

—12Д//5-{- II 

Д 5 

0 

—ЮДо/б+П 

0 

—ЮД^/5-)- П 

д® 

—2Д 0 /5 

-12Д 0 /5+П 

—ЗД,/5 

—8Д ( /5+П 

д 7 

-4Д 0 /5 

—9А 0 /Б-}-П 

—6Д,/5 


д* 

—6Д 0 /5 


—4Д,/5 


Д 8 

—ЗД 0 /5 


—2Д,/5 



а П — общая энергия спаривания рассматриваемых электронов, которую следует учесть 
при определении выигрыша в энергии при переходе от высокоспиновых к низкоспиновым 
комплексам. 
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что А, ~ 4 / д Д 0 для сравнимых комплексов), что во всех случаях (за 
исключением^ 5 в слабом поле) октаэдрическое расположение должно 
быть предпочтительнее. Действительно, октаэдрические (или приб¬ 
лизительно октаэдрические) комплексы встречаются гораздо чаще 
тетраэдрических. Тем не менее достаточное число тетраэдрических 
комплексов существует, и они являются относительно стабильными. 
Это показывает, что ЭСПЛ не может быть единственным критерием, 
определяющим симметрию комплекса. Предполагается, что вслед¬ 
ствие объемности центрального иона и лигандов и разных рас¬ 
стояний металл—лиганд возникают и другие эффекты. 

5.2. ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ КОМПЛЕКСОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Большинство комплексов окрашено, а это значит, что они по¬ 
глощают энергию в видимой части спектра. В данном разделе в 
дальнейшем будет видно, что наблюдаемый цвет вызывается элек¬ 
тронными переходами между разными ^-уровнями, определяемыми 
симметрией поля лигандов, и что экспериментальные спектры хо¬ 
рошо можно понять и интерпретировать в рамках теории поля 
лигандов. 

5.2.1. Интенсивность полос 

На рис. 5.8 схематически показан общий вид спектра погло¬ 
щения комплекса переходного металла. 

В интервале 10 000—30 000 см -1 , т. е. в видимой, области 
и вблизи инфракрасной области, обычно наблюдается одна или 
несколько полос относительно низкой интенсивности (молярный 
коэффициент экстинкции е в интервале 1—1000). Эти полосы при¬ 
писывают й -у ^-переходам. В ультрафиолетовой области спектр 
главным образом содержит несколько очень интенсивных полос 
сев интервале 10 000 —-100 000. Эти полосы соответствуют элект¬ 
ронным переходам в лигандах (внутрилигандные переходы) и пере¬ 
носу заряда с центрального иона металла на лиганды и наоборот 
(полосы переноса заряда); вместе их называют полосами лигандов. 
В большинстве случаев при концентрациях, подходящих для опре¬ 
деления й ->- й- полос, значительное увеличение интенсивности мо¬ 
жет наблюдаться только в области примерно 30 000 см -1 . 

С точки зрения теории поля лигандов интересны только 
переходы. Их низкая интенсивность обусловлена тем фактором, 
что переходы между орбиталями одинаковой четности формально 
запрещены квантовомеханическими правилами отбора. Четность 
связана с симметричным поведением волновых функций по отно¬ 
шению к инверсии в начале координат; орбиталь может быть сим¬ 
метричной (§) или антисимметричной (и) (см. разд. 4.3.3). Все й- 
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Рис. 5.8. Общий вид спектра поглощения комплекса переходного металла. 


орбитали имеют ^-характер, и, следовательно, переходы за¬ 
прещены по четности. Но существуют некоторые механизмы, ко¬ 
торые допускают отход от этого запрета. Они включают примеши¬ 
вание волновых функций другой четности (например, р-орбиталей, 
которые являются антисимметричными), что возможно, если со¬ 
единение в целом не имеет центра инверсии [4]. В тетраэдрических 
комплексах это всегда так, и они дают в общем относительно ин¬ 
тенсивные полосы (е порядка 100 — 1000). Наоборот, октаэдри¬ 
ческие комплексы имеют центр симметрии, но их симметрия может 
слегка возмущаться соответствующими колебаниями лигандов. 
Для обозначения комбинации электронной и колебательной вол¬ 
новых функций используют термин вибронная связь. Но ослабле¬ 
ние запрета по четности по этому механизму не очень эффективно; 
октаэдрические комплексы обычно имеют й-*Д-полосы с ес 100. 
В заключение отметим: относительно низкие интенсивности, на¬ 
блюдаемые в <і— »Д-полосах, указывают на существенно запрещен¬ 
ный характер этих переходов. 

5.2.2. Спектры ^-систем 

Сначала рассмотрим системы й 1 в октаэдрическом поле лиган¬ 
дов, например [Ті(Н 2 0) в ] 3+ . Спектр состоит всего из одной широ¬ 
кой полосы поглощения в области около 20 400 см -1 (рис. 5.9). 
Именно в связи с интерпретацией этого спектра Илье и Хартманн 
(1951 г.) впервые указали на важность ТПЛ в изучении спектров 
поглощения [5]. 

Полоса поглощения покрывает зелено-голубую область види¬ 
мого спектра. Комплекс [Ті(Н 2 0) 6 ] 3+ окрашен в слабо красно-пур- 



94 


Глава 5 



Фиоле- 




0ранже| 

УФ 

то вы и 

Синий 

Зеленый 

Желтый 

въш Красный 


Длина волны, нм 

300 400 500 600 700 



пурный цвет, так как цвет соединения определяется теми длинами 
волн, которые не поглощаются им, а пропускаются. 

В модели поля лигандов это простое поглощение соответствует 
промотированию одного электрона с і 2 % - на е е - уровень, причем 
поглощение происходит, когда /гѵ = Д 0 (см. рис. 5.7). Тетра¬ 
эдрические комплексы й 1 , по-видимому, также будут давать лишь 
одну полосу в спектре поглощения, хотя в этом случае переходом 
является перенос е-+і 2 . 

На рис. 5.9 показано типичное свойство спектров поглощения 
комплексов переходных металлов: области поглощения в общем 
довольно широкие. Это значит, что уровни, между которыми про¬ 
исходит переход, лежат в сравнимом интервале энергий. Поле ли¬ 
гандов зависит от расстояния металл—лиганд; колебания изме¬ 
няют это расстояние. Энергии колебаний основных типов, их тер¬ 
мически доступные гармоники имеют порядок нескольких сот об¬ 
ратных сантиметров (см -1 ). Так как в большинстве случаев энергии 
подуровней основного и возбужденного состояний располагаются 
не параллельно, то этот механизм может объяснить ширину полос 
порядка 10 4 см -1 [18]. Можно ожидать, что будет видна тонкая 
структура полосы, возникающая вследствие многих возможных 
переходов между отдельными колебательными уровнями основ¬ 
ного и возбужденного состояний. Но обычно наблюдается лишь 
огибающая линий тонкой структуры. 

Во многих случаях, и особенно в случае комплекса [Ті(Н 2 0) 6 ] 3+ , 
в ширину полос поглощения вносит вклад другой важный фактор. 
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Рис. 5.10. Тетрагональное искажение Яна—Теллера в октаэдрической гі 1 - 
системе. 


Существует строгая теорема Яна—Теллера [61, которая утверждает, 
что многоатомные соединения с орбитально-вырожденным основ¬ 
ным состоянием нестабильны. Такие системы стабилизируются 
сами за счет легкого искажения лигандов, так, что симметрия по¬ 
нижается и орбитальное вырождение снимается. Октаэдрические 
комплексы имеют тенденцию к тетраэдрическому или тригональному 
искажению. Несколько упрощенное представление о природе эф¬ 
фекта Яна—Теллера можно получить из рассмотрения расщепле¬ 
ния уровней энергии при переходе от чисто октаэдрического окру¬ 
жения к слегка тетрагонально искаженному, с аксиальными ли¬ 
гандами, расположенными ближе к центральному атому, чем эква¬ 
ториальные (левая часть рис. 5.5). Обычно расщепление Яна—Тел¬ 
лера мало по сравнению с Д 0 , но тем не менее имеется определенная 
стабилизация системы, если единственный электрон поместить 
на Ьг е -орбиталь, появляющуюся при искажении окружения 
(рис. 5.10). 

Два возможных перехода Ь 2е -*аі е и Ь 2е Ь ІЕ обычно прояв¬ 
ляются в спектре не как одиночные линии, а как вносящие вклад 
в общую ширину линии. В некоторых случаях наблюдается плечо 
(спектр (Ті(Н 2 0) 6 ] 3+ действительно имеет плечо; см. рис. 5.9). 
В следующем разделе будет показано, что вполне можно предска¬ 
зать, которая из ^-конфигураций обязана деформациям Яна—Тел¬ 
лера. 

5.2.3. Расщепление термов свободного иона 
в полях лигандов 

Для комплексов переходных металлов, где центральный ион 
имеет более одного электрона на й-орбиталях, ситуация усложня¬ 
ется межэлектронным отталкиванием. Это возмущение, обсужден¬ 
ное а разд. 3.3, даже в свободном ионе вызывает расщепление 
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уровней энергии. Следовательно, если ион й п (пГ> 1) поместить 
в поле лигандов, то, очевидно, должны рассматриваться два вида 
возмущения: одно, возникающее вследствие межэлектронного от¬ 
талкивания, другое —от электростатического поля лигандов. Ап¬ 
риори нельзя сказать, какое возмущение будет оказывать более 
сильное влияние на уровни энергии орбиталей, так как это зависит 
от силы поля лигандов. Для расчета суммарного влияния двух возму¬ 
щений были приняты два приближения. В первом формально счи¬ 
тается, что межэлектронное отталкивание — наиболее важный 
эффект. Поэтому сначала определяют термы, возникающие из дан¬ 
ной ^-конфигурации, а затем рассматривают влияние поля лиган¬ 
дов на каждый терм. Этот метод называют приближением слабого 
поля. Во втором методе, приближении сильного поля, поступают ина¬ 
че: сначала рассматривают поле лигандов, а уже затем межэлектрон¬ 
ное отталкивание как возмущение уровней энергии, возникающее 
вследствие расщепления полем лигандов. Если все расчеты выпол¬ 
нить корректно, то оба приближения должны приводить к одному 
результату [171. Ограничимся качественным описанием прибли¬ 
жения слабого поля. 

Первый этап уже был проделан в разд. 3.3; результаты приве¬ 
дены в табл. 3.3 и 3.4. Напомним, что термы свободного иона ха¬ 
рактеризуются символами Рассела—Саундерса 25 +1 Ь. Теперь нас 
интересует число и порядок энергий компонент термов, возника¬ 
ющих из каждого терма свободного иона как следствие влияния 
электростатического поля лигандов. 

Как и в случае одноэлектронных орбиталей (разд. 5.1), сред¬ 
ством для определения числа энергетических уровней является 
теория групп. В конце главы «Симметрия и теория групп» было 
уже учтено расщепление термов в различном симметричном окру¬ 
жении (разд. 4.4). Используя табл. 3.4 и 4.7, изучим расщепление, 
которому подвергаются термы основного состояния й п -конфигу¬ 
раций в октаэдрическом поле лигандов. 

Число и тип компонент, на которые некоторые поля лигандов 
будут расщеплять терм с данным Ь, одинаковы, несмотря на й п - 
конфигурацию, из которой этот терм возникает. Следовательно, 
основные конфигурации й 1 , сі 4 , Ф в и й 9 , которые все являются 75- 
термами (табл. 3.4), расщепляются октаэдрическим полем на Т 2е 
и Е ё (табл. 4.7). Термы комплексных ионов характеризуются тео¬ 
ретико-групповыми обозначениями соответствующих неприводи¬ 
мых представлений групп с использованием прописных букв (как 
всегда для термов). Следует упомянуть важный момент, касаю¬ 
щийся мультиплетности. Химическое окружение не взаимодейст¬ 
вует непосредственно со спинами электронов, и поэтому все ком¬ 
поненты, на которые полем лигандов расщепляется отдельный терм, 
имеют ту же спиновую мультиплетность, что и исходный терм 
(табл. 5.3). 




Таблица 5.3 

Ра сщепление термов основного состояния всех ^"-конфигураций в октаэдрическом поле [17] 


Конфигурация Пример Расщепление Расщепление Пример Конфигурация 
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Теория групп ничего не говорит о последовательности новых 
энергетических уровней. Чтобы получить количественные данные, 
к квантовомеханическому описанию свободного иона необходимо 
применить теорию возмущений. Но и здесь, чтобы найти качест¬ 
венный ответ (как и в разд. 5.1.1), по крайней мере в некоторых слу¬ 
чаях могут помочь общие соображения. 

О-терм свободного иона является пятикратно вырожденным. 
Чтобы представить протяженность пяти волновых функций в про¬ 
странстве, необходимо исходить из симметрии (1-орбиталей. Две из 
пяти компонент О-терма будут иметь максимальные протяжен¬ 
ности в направлении осей, три другие —в направлениях между 
осями, соответственно в ху-, хг- и (/ 2 -плоскостях. Один электрон 
2 0-терма, возникающего из (Е-конфигурации, будет испытывать 
меньшее отталкивание от электронов лигандов, если он будет ло¬ 
кализован на одной из трех последних компонент термов, которые 
вместе образуют трехкратно вырожденный набор Т 2г Следователь¬ 
но, порядок энергии Т 2 ^.< Е^*. 

Чтобы понять ситуацию в случае (^-конфигурации, необходимо 
вернуться к «дырочному формализму», введенному в разд. 3.3.3. 
Невырожденные термы, так же как «водородоподобные орбитали», 
могут содержать по два электрона. Если пятикратно вырожденный 
Б-терм свободного иона содержит 9 электронов, то имеется одна 
«дырка», которую с электростатической точки зрения можно рас¬ 
сматривать как позитрон. Позитрон будет более стабильным в тех 
областях, где электрон менее стабилен, и наоборот. Поэтому кар¬ 
тина энергий обращается для расщепления Ч)-терма, возникаю¬ 
щего из конфигурации й 9 : Е^.< 

Заполненная наполовину конфигурация й 5 дает невырожден¬ 
ный центросимметричный основной терм в 5 свободного иона; он не 
расщепляется полем лигандов. (Тем не менее терм, наблюдаемый 
в поле, обозначается его теоретико-групповым символом в А 1іГ ) 
Основной Ю-терм (^-конфигурации имеет одну дырку по сравне¬ 
нию с заполненной наполовину оболочкой. Следовательно, ситуа¬ 
ция аналогична случаю с й 9 : Е г < Т 2й .. С другой стороны, Ч)-терм 
(^-конфигурации имеет на один электрон больше, чем центросим¬ 
метричный в 5-терм; эта ситуация аналогична случаю (Е: Т 2г < Е г 

Аналогичные аргументы применимы к Е-термам, хотя предста¬ 
вить пространственную протяженность соответствующих семи вы¬ 
рожденных волновых Е-функций труднее. В табл. 5.3 сведены рас¬ 
щепления основных термов всех ^"-конфигураций. Она сгруппи¬ 
рована таким образом, чтобы отметить близкое соответствие й п - 
и (Е 0_ "-конфигураций и термов, возникающих из них, что явля¬ 
ется, как было видно, следствием противоположности электронов 


* То же заключение получается длЪ более простой картины одноэлект¬ 
ронной (Д-орбитали в разд. 5.1.2. 
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и дырок. До сих пор было обсуждено только расщепление основных 
термов в октаэдрических полях лигандов. В тетраэдрическом комп¬ 
лексе число и тип компонент термов такие же, как и в октаэдри¬ 
ческом (см. табл. 4.7), но порядок энергий обратный. Это объясня¬ 
ется теми же причинами, что и в случае сЕ-ионов, рассмотренных 
в разд. 5.1.3. 

Таблица 5.3 позволяет предсказать, какие из ^"-конфигураций 
будут ответственны за искажение Яна—Теллера в октаэдрическом 
поле. Полностью симметрическое расположение шести лигандов 
является стабильным, только если основной терм орбитально не¬ 
вырожден, что справедливо в случае й 3 -, й 5 - и с? 8 -ионов. Все другие 
имеют основными термами Т 2 или Е^, т. е. без искажения Яна— 
Теллера основное состояние было бы орбитально вырожденным. 
Симметрия в расположении лигандов должна быть понижена в та¬ 
кой степени, чтобы полностью снять это вырождение. Теорема 
Яна—Теллера не указывает ни величину, ни направления иска¬ 
жения, которое можно ожидать. Во многих случаях отклонения от 
идеального октаэдра достаточно велики и их можно обнаружить 
методом рентгеноструктурного анализа. Чаще всего встречается 
тетрагональное искажение; например, почти все октаэдрические 
комплексы Си 2+ (4 9 , основной терм г Е е ) и Мп 3+ (<Д, основной терм 
5 Е ) вследствие небольшого тетрагонального искажения имеют в 
действительности симметрию . 

5.2.4. Диаграммы энергетических уровней 

Как уже упоминалось в предыдущем разделе, определение ве¬ 
личины расщепления, создаваемого полем лигандов, так же как и 
количественного соотношения различных энергетических уровней, 
требует довольно сложных квантовомеханических вычислений. 

Возмущающий потенциал поля лигандов является функцией 
расстояния между центральным ионом и лигандами, эффективных 
зарядов и дипольных моментов лигандов. Обычно с достаточной 
точностью.неизвестна ни одна из этих величин. Процедура для пре¬ 
одоления этой трудности следующая: выполняют квантовомехани¬ 
ческие расчеты, оставляя ненадежные величины в качестве пара¬ 
метров уравнений. В действительности эти параметры, характери¬ 
зующие данное поле лигандов, обязательно содержат величину Д, 
расщепление полем лигандов. Вычисленные уровни энергии обычно 
представляются в виде диаграмм, имеющих в качестве ординаты 
энергию, а абсциссы — параметр Д, означающий силу поля лиган¬ 
дов. Диаграммы уровней энергии в такой форме известны как диа¬ 
граммы Оргела [7]. На рис. 5.11 и 5.12 даны диаграммы Оргела 
для ионов й г и й % в октаэдрических полях. В крайнем левом поло¬ 
жении двух диаграмм при Д 0 = 0 показаны термы Рассела—Саун¬ 
дерса свободных ионов (соответственно Ѵ 3+ и № 3+ ). Каждый из 





Рис. 5.11. Диаграмма энергетических уровней (диаграмма Оргела) для й 2 - 
иона (Ѵ 3+ ) в октаэдрическом поле. 

Полужирные линии означают те уровни, которые наиболее важны при интерпретации спектра. 



Л 0 , см* 1 

Рис. 5.12. Диаграмма энергетических уровней (диаграмма_Оргела) для й 8 - 
иона (№ 2+ ) в октаэдрическом поле. 
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Рис. 5.13. Часть диаграм¬ 
мы Оргела для й 4 -иона в 
октаэдрическом поле. 


них расщепляется на компоненты, указанные в табл. 4.7. С увели¬ 
чением силы поля расщепление возрастает. Следует отметить, что 
на рисунках показан не только основной терм, но и высшие термы 
свободного иона. Некоторые из них, хотя не все, важны для интер¬ 
претации спектров (разд. 5.2.5) (они отмечены жирными линиями). 

Качественно рис. 5.11 и 5.12 близки. Однако имеется обратный 
порядок энергий в группе компонент, возникающих из каждого 
терма свободного иона, что уже отмечено было в табл. 5.3 для 
основного состояния термов (противоположность электронов и 
дырок). Кроме того, видно, что некоторые линии прямые, а некото¬ 
рые изогнуты. Кривизна обусловлена тем фактом, что одинаково 
обозначенные термы (т. е. одинаковой симметрии и мультиплетно- 
сти) взаимодействуют между собой. Соответствующие линии ни¬ 
когда не пересекаются (правило непересечения), а наоборот, от¬ 
талкиваются, т. е. отгибаются в разные стороны одна от другой. 
Это отталкивание может даже изменить энергетическую картину 
(см., например, компоненты термов Ю на рис. 5.11 и 5.12). 

На рис. 5.13 показана нижняя часть энергетической диаграм¬ 
мы иона гі 4 . По сравнению с рис. 5.11 и 5.12 имеется только одно 
важное различие: на рис. 5.11 и 5.12 один и тот же терм остается 
основным вне зависимости от силы поля лигандов. А в случае й 4 
5 Е й .-терм (квинтиплетный терм, четыре неспаренных электрона) 
является основным в слабых полях, тогда как в более сильных по¬ 
лях наименьшим по энергии становится 3 Т 1? -терм (триплетный 
терм, два неспаренных электрона). Следовательно, комбиниро¬ 
ванное и количественное рассмотрение межэлектронного отталки¬ 
вания и расщепления полем лигандов приводит к тому же резуль¬ 
тату, что и упрощенное и качественное рассмотрение только эф¬ 
фекта лигандов (табл. 5.1): гі 2 -ион имеет всегда два неспаренных 
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Рис. 5.14. Часть диаграммы Танабе— 
Сугано для й 4 -иона в октаэдри¬ 
ческом поле. 


электрона, а (В — имеет «высокий спин» в слабом и «низкий спин» 
в сильном октаэдрическом поле. 

В литературе имеются диаграммы энергетических уровней для 
всех других ^"-конфигураций (например, [16, 18, 19]). Часто дает¬ 
ся несколько отличное представление по Танабе и Сугано [8]. Вме¬ 
сто использования абсолютных единиц энергии (например, см"" 1 ) 
для шкал абсцисс и ординат единицей масштаба является параметр 
межэлектронного отталкивания (параметр Рака) В. Преимущество 
такого представления очевидно: разделение термов свободного 
иона существенно зависит от В (и от С ~ 4 В), как показано в 
разд. 3.3.5, но В различно для разных металлов. Если в ка¬ 
честве единицы энергии используют В, то каждая й п -диаграмма 
становится более общеприменимой и уже не ограничивается лишь 
отдельным ионом, разделение уровней которого в свободном со¬ 
стоянии использовалось при построении диаграммы. Дальнейшая 
особенность диаграмм Танабе—Сугано следует из того, что энер¬ 
гетический уровень наинизшего терма всегда берется с нулевой 
энергией. Это приводит к несколько иному виду этих диаграмм, 
особенно в случаях, когда имеет место изменение терма основного 
состояния. На рис. 5.14 приведена часть диаграммы Танабе—Су¬ 
гано для сВ (термы те же, что и на рис. 5.13). Диаграмма преры¬ 
вается в точке при той силе поля, когда основным становится дру¬ 
гой терм. 

Энергетические диаграммы ^''-систем в тетраэдрическом поле 
тесно связаны с диаграммами, полученными для октаэдрических 
полей. Ранее уже было показано, что число и типы подуровней, 
на которые расщепляется каждый свободный ион, одинаковы в 
обоих случаях (табл. 4.7). Различие заключается в том, что уров- 
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ни энергии инвертированы. Так, для <і 2 -иона в тетраэдрическом 
комплексе возникающие из 3 Р-терма триплетные термы таковы: 
3 А 2 < 3 Т 2 < 3 Т 1 (см. рис. 5.11), а возникающие из 1 І)-терма син¬ 
глетные термы таковы: Х Е < 1 Т г и т. д. 

5.2.5. Интерпретация спектров 

Видимая область и ближняя область ультрафиолетового спект¬ 
ра комплексов переходных металлов обусловлены электронными 
переходами из основного терма в некоторые возбужденные термы. 
Важное правило отбора говорит, что разрешены только переходы 
с равной спиновой мультиплетностью, а все другие являются за¬ 
прещенными. 

Отнесение полос осуществляется согласованием наблюдаемого 
спектра с соответствующей диаграммой энергетических уровней 
(например, рис. 5.12 для й 8 -иона в октаэдрическом поле). Пред¬ 
полагается, что энергии различных термов отложены по ординате 
диаграммы. В качестве примера рассмотрим два октаэдрических 
^-комплекса: [ЩН 2 0) в ] 2+ и [Ыі(ЫН 3 ) 6 ] 2+ *. Их спектры состоят 
из трех довольно хорошо определяемых полос (табл. 5.4). 

Таблица 5.4 

Электронные спектры [Мі(Н,0) в ] 2+ и [1Чі(ІМН 3 ) в ] 2+ 

[9, 10) * 


Комплекс 

Наблюдаемая энер¬ 
гия, см" 1 

Предсказанная 
энергия, см -1 

№(Н 2 0)! + 

8 500 

8 500 


13 500 

14 000 


25300 

27 000 

Мі(Ш 3 ) 2+ 

10 750 

10 750 


17 500 

17 680 


28 200 

30410 


Диаграмма энергетических уровней показывает (рис. 5.12), что 
основным термом является 3 А 2 ^. Так как разрешены переходы толь¬ 
ко между термами одинаковой мультиплетности, то полосы погло¬ 
щения приписаны переходам 3 А 2 ^_> 3 Т 2? , 3 А Ч , -> 3 Т 1г (Р) и 3 А Ч 
— 3 Т Х ^(Р). Чтобы увидеть, как предсказания ТПЛ согласуются 
с экспериментальным спектром, следует определить, имеется ли 

* Подробное описание и интерпретация спектров многих комплексов 
переходных металлов даны в работе [21]. 
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какая-либо величина Д, которая будет давать полосы поглощения 
в области наблюдаемых энергий (ср. рис. 5.12). Действительно, 
если провести вертикальные линии на рис. 5.12 так, чтобы энерге¬ 
тическое расщепление между 3 А 25 - и 3 Т 2<? согласовывалось бы с низ¬ 
шей энергетической полосой (8500 см -1 для комплекса воды и 
10 750 см -1 для аммиачного комплекса), то последующие полосы 
поглощения, соответствующие разрешенным по спину переходам, 
предсказываются при значениях волновых чисел, которые находят¬ 
ся в разумном согласии с экспериментом (см. табл. 5.4). Отметим, 
что в случае <і 8 абсцисса и энергетическое расщепление между 
двумя низшими триплетными термами равны. Следовательно, Д 
можно получить прямо из положения максимума низшей полосы 
поглощения в спектре, но это не всегда так. В случае <і 2 - и низко¬ 
спиновых гі 1 -, е( в -, сі 7 -комплексов необходимо учитывать поправки 
на конфигурационное взаимодействие и взаимодействие термов 
[17]; тогда значение Д отличается на 20% от положения максимума 
первой полосы. 

Табл. 5.4 показывает также, что аммиак как лиганд создает 
более сильное поле, чем вода, так как его величина Д (10 750 см -1 ) 
больше, чем воды (8500 см -1 ). 

Особыми ионами, такими, как Мп 2+ и Ре 3+ , являются ионы ме¬ 
таллов с заполненными наполовину <і-оболочками ( сі 5 ). Их основ¬ 
ной терм в 5 не расщепляется полем лигандов (табл. 4.7), и нет 
секстиплетных термов, пригодных для разрешенных по спину 
переходов (табл. 3.3). Тем не менее комплексы этих ионов могут 
быть слабо окрашены и обнаруживать спектры поглощения, хотя 
и очень малой интенсивности. Они обусловлены запрещенными 
по спину переходами в квадруплетные термы, имеющими некото¬ 
рую интенсивность вследствие механизма, включающего спин- 
орбитальное взаимодействие [17]. Эти интеркомбинационные по¬ 
лосы в ІО 2 раз слабее разрешенных по спину переходов. В спектрах, 
содержащих полосы от переходов между термами равной спиновой 
мультиплетности, интеркомбинационные полосы в основном слиш¬ 
ком слабы, чтобы их можно было обнаружить; в некоторых слу¬ 
чаях они проявляются в виде плечей. 

Интерпретация спектров тетраэдрических комплексов не тре¬ 
бует никаких дополнительных знаний по сравнению с интерпрета¬ 
цией октаэдрических. Справедливы те же диаграммы уровней энер¬ 
гии, если принять в расчет их обращенный порядок, а также соот¬ 
ветствие между дырками и электронами (разд. 5.2.4). Следова¬ 
тельно, рис. 5.12 справедлив не только для е( 8 -иона в октаэдриче¬ 
ском окружении, но и для тетраэдрического е( 2 -комплекса*, 

* Сказанное справедливо, только если параметры Рака В одинаковы; 
в противном случае диаграмма дает только качественную информацию, а для 
количественных соотношений требуется обратиться к соответствующей диа¬ 
грамме Танабе—Сугано. 
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а рис. 5.14 можно использовать для с! в -иона в тетраэдрическом поле 
и т. д. Как уже отмечалось ранее (разд. 5.2.1), тетраэдрические 
комплексы имеют в общем более интенсивные спектры, чем окта¬ 
эдрические. 

В плоскоквадратных комплексах Б- и Р-термы основных со¬ 
стояний различных ^"-конфигураций (за исключением №) рас¬ 
щепляются каждый на четыре подуровня (П 4/1 -симметрия, табл. 4.7). 
Следовательно, должно иметься три разрешенных по спину пере¬ 
хода из состояния с основным термом. В некоторых случаях (на¬ 
пример, [РіС1 4 ] 2 ') наблюдаются три полосы, но большей частью 
одна или две из них маскируются полосами переноса заряда со 
значительно большим коэффициентом экстинкции [11]. 

5.2.6. Спектрохимический и нефелоауксетический 
ряды лигандов 

В предыдущем разделе было показано, как параметр поля ли¬ 
гандов А можно определить из экспериментальных данных. Теперь 
имеется возможность сравнить различные окружения лигандов и 
ионы металлов в отношении силы поля лигандов; некоторые такие 
данные приведены в табл. 5.5. 

Оказывается, что лиганды можно расположить по возрастаю¬ 
щему значению А и что такие ряды одинаковы для разных централь¬ 
ных ионов. Их называют спектрохимическим рядом. В таком ряду 
установлена последовательность большого числа лигандов (см., 
например, [21, 24]): 

1 - < Вг~< С1 _ — < Р~ < (МН 2 ) 2 СО < ОН" < ох 2- ~ шаіопаі 2- < 

Н 2 0 < N05- < ру ~ І4Н 3 ~ РР 3 <: ^Н 2 СН 2 СН 2 Ш 2 ~ 5рз~ < ЫН 2 ОН< 

N0^" ~ 4іру ~ о-рЬеп < Н~ ~ СНд ~ С 6 Н 5 ~ < СІ4 - ~ СО < Р (0К) 3 . 

(В сомнительных случаях атом, связанный с металлом, подчеркнут.) 

Правило среднего окружения было установлено эмпирически. 
Оно утверждает, что величины А смешанных комплексов [МА„В 6 _„] 
определяются приблизительно линейной интерполяцией между зна¬ 
чениями А комплексов [МА 6 ] и [МВ 6 ] . Замещение одного лиганда 
другим, который стоит в ряду правее, будет вызывать сдвиг спектра 
в сторону больших волновых чисел (см. табл. 5.5). 

В табл. 5.5 отмечены некоторые особенности, связанные с цент¬ 
ральным ионом: А увеличивается с ростом степени окисления; для 
одного и того же лиганда и одинаковой степени окисления нет боль¬ 
ших различий А в пределах данного ряда переходных элементов, но 
при переходе от одного ряда к другому А возрастает. 

Порядок лигандов в спектрохимическом ряду очень трудно объ¬ 
яснить в рамках чисто электрической модели, так как нейтральные 
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Таблица 5.5 

Некоторые значения А 

октаэдрических комплексов 

мь в 

т 

* 

<? 

Ион металла Конфигурация 


Литература 

сг 

Н г О N11, СИ- 


Ѵ(ІІІ) 

Д 2 

■в 

Ш 

_ 


21 

Сг(ІІІ) 

Дз 

НЯ 

ИЯ 

21 600 

26 300 

12 

Сг(П) 

Д 4 

— 

13 900 

— 

— 

12 

Со(ПІ) 

Д« 

— 

20 760 

22 870 

32 200 

21 

Со( 11) 

Д 7 

— 

9 300 

10 100 

— 

12 

Ші(ПІ) 

д 6 

20 400 

27 000 

34 000 

45 500 

12,21 

N1(11) 

Да 

7 300 

8 500 

10 800 

— 

12 


лиганды, такие, как пиридин, ЫН 3 или Н 2 0, создают более сильное 
поле, чем отрицательные ионы С1~, ОН - и т. д. Ряд скорее указывает, 
что параметр поля лигандов А определяется вкладом электростати¬ 
ческих эффектов, так же как и ковалентностью. Последний эффект 
лучше объясняется с точки зрения теории молекулярных орбиталей 
для связи металл — лиганд (см. разд. 6.4.1). 

Имеется другой способ расположения разных лигандов в ряд, 
который известен как нефелоауксетический ряд* [13]. Чтобы понять 
принцип объединения в этот ряд, необходимо вернуться к парамет¬ 
ру межэлектронного отталкивания В (параметр Рака). В разд. 3.3.5 
было показано, что термы свободного иона задаются функциями трех 
параметров Л, В и С. Из них особенно важен параметр В, так как 
разница в энергиях между термами с максимальной спиновой муль- 
типлетностью есть функция только В. В случае сР-иона представ¬ 
ленная уравнением (3.7) разница в энергиях между основным тер¬ 
мом 3 Р и первым возбужденным термом 3 Р равна 15 В. Следователь¬ 
но, значение В свободного иона можно установить из анализа его 
эмиссионных спектров. В литературе [21] имеются значения В (и С) 
для всех важных ионов переходных металлов в свободном состоянии. 

Уровни энергии иона металла в поле лигандов, представленные 
диаграммами Оргела и Танабе—Сугано, являются функциями не 
только Л, В и С, но и А. Если А определяют из спектра, то В можно 
вычислить [7, 8, 17]. Было найдено, что величины В комплексов ме¬ 
таллов всегда меньше, чем для соответствующих свободных ионов. 
Это означает уменьшение взаимного отталкивания электро¬ 
нов на ^/-орбиталях, что в свою очередь указывает на делокализа- 

* Термин нефелоауксетический происходит от греческих слов — 

облако и — расширение, увеличение. 
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цию электронной плотности с металла на атомы лигандов или, дру¬ 
гими словами, на расширение электронного облака, принадлежаще¬ 
го иону металла (отсюда и название нефелоауксетический эффект — 
расширение облака). В табл. 5.6 приведены некоторые величины 
В комплексов по сравнению с соответствующими величинами сво¬ 
бодных ионов (й 0 ) и указан порядок величин эффектов, которые 
можно обнаружить. 


Таблица 5.6 

Некоторые велнчнны В для октаэдрических комплексов МЬ в [12] 


Ион металла 

Конфигурация 

В 0> см -1 


В, см -1 



н 2 о 

>0Нз 

Сі- 

ста- 

Сг(ІП) 

а 3 

950 

750 

670 

510 

520 

Со(ІІІ) 

а 9 

1050 

720 

660 

— 


КЬ(ІІІ) 

а 9 

800 

500 

460 


— 

N1(11) 

а 9 

ИЗО 

940 

890 

780 

— 


Уменьшение В обычно дается соотношением 

°іп сотріех В ^ 

“іп Нее іоп ^0 

Многие лиганды располагаются в нефелоауксетический ряд по мере 
уменьшения Р [12]: 

Р~ > Н 2 0 > (МН 2 ) 2 СО > іт, > ох- ~ ЫН 2 СН 2 СН 2 ЫН 2 > ЫС5-> 

> СГ ~ СИ - > Вг- > 5 2- ~ І“. 


Очевидно, чем меньше р, тем больше эффект расширения электрон¬ 
ного облака на лиганды. 

Нефелоауксетический ряд параллелен ряду электроотрицатель¬ 
ности связанных с металлом атомов лигандов, и это находится в со¬ 
ответствии с картиной распределения электронов при образовании 
ковалентной связи. Имеются экспериментальные методы, которые 
могут демонстрировать распределение электронов между атомами 
металла и лигандами, такие, как электронный парамагнитный ре¬ 
зонанс (ЭПР) или ядерный магнитный резонанс (ЯМР). Однако 
их лучше обсудить в рамках теории молекулярных орбиталей. 
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5.3. МАГНИТНЫЕ МОМЕНТЫ КОМПЛЕКСОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Многие соединения переходных металлов имеют один или более 
неспаренных электронов (см. табл. 5.1), которые являются причиной 
их постоянного магнитного момента. Такие вещества втягиваются 
магнитным полем, и их называют парамагнитными. 

5.3.1. Парамагнетизм неспаренных спинов 

В противоположность интерпретации электронных спектров, 
где следует принимать во внимание возбужденные состояния, 
обсуждение магнитного поведения соединений переходных металлов 
базируется главным образом на их поведении в основном состоянии. 
Как было видно в разд. 5.1.2, число п* неспаренных электронов в 
основном состоянии зависит от силы поля (см. табл. 5.1). Квантовое 
число 5 основного терма дается суммой 5 ; всех неспаренных электро¬ 
нов (см. приложение 3.1): 

5 = ^ 5і =п-І-. (5.1) 

Как и для одного электрона, где магнитный момент, обусловленный 
спином, дается выражением в магнетонах Бора [см. уравнение 

(2.27)1 _ 

= 2 /5(5+ 1 ), 

так и для многоэлектронного атома спиновый магнитный момент ра¬ 
вен 

— 2 /5(5+1) . (5.2) 

Используя уравнение (5.1), получаем 

р, = Vа (п + 2). (5.3) 

Следовательно, из определения магнитного момента можно вы¬ 
числить число неспаренных электронов отдельного иона. Это позво¬ 
ляет проверить предсказания ТПЛ (табл. 5.1). Более того, часто 
определение п —- это метод нахождения валентного состояния иона. 
Магнитный момент парамагнитной частицы нельзя измерить прямо, 
но его можно вычислить из значения магнитной восприимчивости 
твердого вещества или его раствора. Определяемая эксперименталь- 


* Одну и ту же букву п обычно используют для обозначения общего чис¬ 
ла <2-электронов в ^"-конфигурации и для числа неспаренных электронов; 
в данной книге будет использовано курсивное п для первых и прямое п для 
вторых. 
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нсГобъемная восприимчивость к связана с молярной восприимчи¬ 
востью Хшоі соотношением 


Хтоі = — , (5.4) 

с 

где с — молярная концентрация парамагнитного соеди¬ 
нения. С другой стороны, Хтоі зависит от магнитного момента и 
температуры в соответствии с 

Х то , = -^=С/7\ (5.5) 

где N — число Авогадро, к —- постоянная Больцмана. Обратная 
пропорциональность между Хшоі и Т известна как закон Кюри, но 
многие вещества подчиняются другому закону, известному как 
закон Кюри — Вейсса: 

, ^шоі — т __ ^ > (5.6) 


Таблица 5.7 

Магнитные моменты октаэдрических комплексов 
ионов первого ряда переходных металлов [14] 


Конфигурация 

Центральный ион 

Число неспарен¬ 
ных электронов п 

2 У5(5+1), 

ев 

ѵ-еЦ ■ ев 

Д1 

ТІЗ+ 

і 

1,73 

1,65—1,79 

д з 

ѴЗ+ 

2 

2,83 

2,75—2,85 

а 2 

Сг 3+ 

3 

3,87 

3,70—3,90 

Слабое поле 

(«высокий спин») 




а 1 

Сг 2+ 

4 

4,90 

4,75—4,90 

а* 

Ре 3+ 

5 

5,92 

5,70—6,0 


Со 3+ 

4 

4,90 

4,3 


Со 2+ 

3 

3,87 

4,30—5,20 

Сильное поле («низкий спин») 




Д 4 

Сг 2+ 

2 

2,83 

3,20—3,30 

Де 

р е з+ 

1 

1,73 

2,00—2,50 

Д 6 

Со 3+ 

0 

0 

Диамагнитен 

Д7 

Со 2+ 

1 

1,73 

1,8 

Д® 

N12+ 

2 

2,83 

2,80—3,50 

Д 9 

Си 2+ 

1 

1,73 

1,70—2,20 
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где Ѳ — постоянная, имеющая размерность температуры. Однако 
на практике обычно не выясняют, который из двух законов имеет 
место, а рассчитывают магнитный момент, используя уравнение 
(5.5), и результат называют эффективным магнитным моментом р еГГ 
при данной температуре (обычно комнатной): 

р еІІ = 2,84 Ѵхтоі Т . (5.7) 

Табл. 5.7 показывает, что во многих случаях экспериментальные 
данные по р е!! находятся в хорошем согласии с уравнениями (5.2) 
или (5.3), а также предсказаниями ТПЛ. Но также существуют и 
многочисленные комплексы переходных металлов, имеющие магнит¬ 
ные моменты, значительно превышающие рассчитанные из уравне¬ 
ния (5.2). Это обусловлено вкладом орбитального момента количества 
движения в магнитный момент. 

5.3.2. Вклады от орбитального магнетизма 

С учетом спинового и орбитального магнетизма магнитный мо¬ 
мент (в магнетонах Бора) для одного неспаренного электрона равен 
[см. уравнения (2.25) и (2.27)1: 

Б/+* — V 1(1 + 1) + 4$ (5 1). 

Соответственно момент многоэлектронного иона, как можно предпо¬ 
ложить, имеет величину 

р^ +3 =1/Б(Б+ 1) + 45($+ І) (5.8) 

при условии, что спин-орбитальное взаимодействие слабое и им 
можно пренебречь, т. е. если справедлива связь Рассела —Саундер¬ 
са. Это значит, чтор еК должен быть больше,чем ожидаемая величи¬ 
на по формуле (5.2) во всех случаях, за исключением ионов с Ь — 
= 0 (т. е. с основным 5-термом). Тем не менее только «спиновая фор¬ 
мула» [уравнение (5.2)1 является хорошим приближением во многих 
случаях, и при отклонениях от нее значения моментов в целом мень¬ 
ше, чем можно получить по уравнению (5.8). Причина заключается в 
том, что орбитальный вклад частично или полностью «заморожен» 
за счет химического окружения иона металла. Это происходит вслед¬ 
ствие того, что электростатическое поле лигандов ограничивает ор¬ 
битальное движение электронов. Чтобы в каждом отдельном слу¬ 
чае найти, подавляется ли орбитальный вклад в р еН и в какой сте¬ 
пени, требуется теория возмущений [17]. Таким образом, для ионов 
металлов в октаэдрических и тетраэдрических полях лигандов, име¬ 
ющих трехкратно вырожденные основные термы (Т-термы), магнит¬ 
ные моменты, как оказывается, значительно отклоняются от чисто 
спинового значения, тогда как для ионов с дважды вырожденным 
или невырожденным основными термами орбитальный вклад дол- 
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жен быть полностью заморожен. Эти результаты сведены в табл. 
5.8 (ср. табл. 5.3). 

Таблица 5.8 

Ожидаемый орбитальный вкад в магнитные моменты 
октаэдрических и тетраэдрических комплексов 


Конфигурация 

Октаэдрические комплексы 

Тетраэдрические комплексы 3 

основной терм 

орбитальный 

вклад 

основной терм 

орбитальный 

вклад 

аі 

2Т ^ 

+ 

2 Е 

.— 

а 2 

3 Ѵ 

+ 

3 А 2 

— 

Дз 


— 

4 Т 1 

+ 

й 4 (высокий спин) 


— 

Н 2 

+ 

й 4 (низкий спин) 

зТт/ 

+ 



й® (высокий спин) 

в А,* 

- 

6 Аі 

— 

й 5 (низкий спин) 

2 Т ад 

+ 



й в (высокий спин) 

®т 2 ^. 

+ 

5 Е 

— 

й 6 (низкий спин) 

х Аі^ 

— 



Д 7 (высокий спин) 

4Т 1* 

+ 

4 А 2 

— 

й 7 (низкий спин) 

2 Е* 

— 



Й8 

3 А а / 

— 

3 Т, 

+ 

й» 

2 Е* 

— 

2 Т 2 

+ 


а Тетраэдрические комплексы в основном высокоспииовые, так как Д, обычно мало по срав¬ 
нению с энергией спаривания. 1 

® Ср. с рис. 5.11. 
п Ср. с рнс. 5.13 или 5.14. 
г Ср. с рис. 5.12. 


Рассмотрим два примера. Комплекс Сг(ІІ) (с/ 4 ) в слабом октаэд¬ 
рическом поле лигандов имеет четыре неспаренных электрона и терм 
основного состояния 5 Е В . Из табл. 5.8 видно, что не должно быть 
никакого орбитального вклада. По формуле чисто спинового маг¬ 
нитного момента р еН = 4,90 рв. а экспериментально найденные 
значения равны 4,75 •— 4,90 рв (табл. 5.7). Тот же ион Сг(ІІ) в 
сильном октаэдрическом поле является низкоспиновым, т. е. имеет 
только два неспаренных электрона. Терм основного состояния 3 Т 1? 
допускает орбитальный вклад. В действительности эксперименталъ 
ные значения р е{{ (3,2—3,3 рв) значительно выше, чем полученные 
по формуле чисто спинового момента (2.83 рв). 

Имеются также и другие механизмы, ответственные за отклонение 
магнитного момента от чисто спинового значения. Так, в тетраэдри- 
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ческом комплексе Со(І I) с тремя неспаренными электронами и основ¬ 
ным термом 4 А 2 (см. табл. 5.8) не должно наблюдаться орбитального 
вклада. Тем не менее вместо чисто спинового значения 3.87 экс¬ 
периментально наблюдаются значения 4,4—4,8 рв- В работе [15] 
показано, что в этом случае спин-орбитальное взаимодействие явля¬ 
ется механизмом, посредством которого некоторая доля первого 
возбужденного состояния 4 Т 2 примешивается к основному состоя¬ 
нию, таким образом приводя к появлению орбитального момента и 
возрастанию р е{? выше чисто спинового значения. 

В некоторых случаях (особенно для ионов второго и третьего 
рядов переходных элементов и для редкоземельных ионов) спин- 
орбитальное взаимодействие среди разных подуровней основного 
терма становится достаточно важным. Как упомянуто в разд. 3.4, 
спин-орбитальное взаимодействие расщепляет основные термы (и 
все другие термы) на (25 + 1)-состояний. Если расстояние между 
уровнями энергий >кТ, то занято лишь самое низшее состояние и, 
следовательно, имеется основной терм. В этом особом случае магнит¬ 
ный момент дается выражением 

Н'еП = 8 У </(</+!) . 

где^ — фактор Ланде*: 

_ і . Г (Г 4- 1) 4- 5 (3 -р 1) — Е(Е-|- 1) 

2/ (/ + 1) 

Но если расстояния между энергетическими (25 + 1)-состояниями 
порядка кТ, то влияние спин-орбитального взаимодействия может 
приводить к значениям р е{ [, которые либо больше, либо меньше 
чисто спинового значения. Так, группы Р1 и Рб имеют очень низкие 
экспериментальные значения магнитных моментов. 

Отметим, что для Ь— 0 уравнение (5.9) становится идентичным 
формуле для чисто спинового момента (5.3), так как тогда ^ — 8 и, 
следовательно, §'=2. 

5.3.3. Диамагнетизм, ферромагнетизм 
и антиферромагнетизм 

Диамагнетизм обусловлен магнитным моментом, индуцирован¬ 
ным в заполненных оболочках внешним магнитным полем. Так как 
индуцированный момент противоположен приложенному полю, диа¬ 
магнитные вещества выталкиваются из магнитного поля. Диамагне¬ 
тизм является свойством всей материи, поскольку все вещества име¬ 
ют заполненные электронные оболочки. Обычно диамагнетизм на 
несколько порядков слабее парамагнетизма. Поэтому в случае пара- 


* Ланде установил это соотношение эмпирически, прежде чем оно было 
выведено квантовомеханически. 


(5.9) 

(5.10) 
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магнитных соединений переходных металлов поправками на диа¬ 
магнетизм в общем можно пренебречь. Разбавленные растворы пара¬ 
магнитных соединений могут быть диамагнитными; парамагнитная 
восприимчивость растворенного вещества определяется как разница 
между восприимчивостями раствора и растворителя. 

Ферромагнетизм и антиферромагнетизм вызваны межионными 
взаимодействиями между парамагнитными частицами. В ферромаг¬ 
нитных веществах магнитные моменты отдельных ионов стремятся 
выстроиться параллельно и, таким образом, воздействуют друг на 
друга; в антиферромагнетиках ориентация моментов такова, чтобы 
скомпенсировать друг друга. Выше некоторой температуры (раз¬ 
личной для каждого соединения и называемой соответственно тем¬ 
пературами Кюри и Нееля для двух типов магнетизма) тепловые 
колебания разрушают ориентацию, и соединения в дальнейшем ве¬ 
дут себя как обычные парамагнетики. Ферромагнетизм необычен 
для комплексов переходных металлов; его наблюдение в растворах 
комплексов Ре, Со и т. д. обычно свидетельствует о разложении 
комплекса и восстановлении металла до коллоидного состояния. 

Антиферромагнитное поведение иногда обнаруживается в поли- 
ядерных комплексах переходных металлов с двумя или тремя пара¬ 
магнитными ионами; ц е(( в этом случае заметно меньше, чем для 
изолированных ионов. Антиферромагнетизм обычно обнаружива¬ 
ется в димерах (с галогенами, кислородом, серой и т. д. в качестве 
мостиков). 
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6. Теория молекулярных орбиталей 
(МО) комплексов переходных 
металлов 


В предыдущей главе была рассмотрена теория поля лигандов 
как удобный метод для изучения природы и последовательности рас¬ 
щепления орбиталей центрального иона переходного металла его 
химическим окружением. При учете особого значения иона метал¬ 
ла появилась возможность интерпретировать стереохимию, спектры 
поглощения и магнитные свойства комплексов. Но ТПЛ полага¬ 
ет, что ион металла и лиганды удерживаются вместе электростати¬ 
ческими силами; она не учитывает другие вклады в связь, а некото¬ 
рые явления свидетельствуют о существовании обобществленных 
электронов. Так, нефелоауксетический эффект (разд. 5.2.6) предпола¬ 
гает, что расширение электронного облака металла есть результат ко¬ 
валентного взаимодействия с электронами лигандов, а спектрохими¬ 
ческий ряд нельзя объяснить чисто электростатическим взаимодейст¬ 
вием. Помимо этого, прямую информацию о распределении электрон¬ 
ной плотности в комплексах, указывающую также на обобщест¬ 
вление электронов, дают экспериментальные методы — ЭПР, ЯМР, 
ЭСХА; они будут обсуждены в данной главе (разд. 6.4). 

Теория молекулярных орбиталей (МО) дает основу для понима¬ 
ния ковалентности. Сначала теория была развита для двухатомных 
молекул и ароматических углеводородов (Малликен, Хунд, Хюк- 
кель), а первое ее применение к координационным соединениям 
было осуществлено Ван Флеком [1]. Хотя количественные расчеты 
МО комплексов переходных металлов лежат вне рамок данной книги, 
качественное обсуждение теории и ее результатов даст хорошее 
толкование картины химической связи в этих соединениях. 

Сначала введем определения и опишем основные положения и 
методы теории МО для расчета малых молекул, выбирая потенци¬ 
альные лиганды для комплексов переходных металлов и субстраты 
каталитических процессов; затем займемся качественным описани¬ 
ем МО самих комплексов. 

6.1. ПОНЯТИЯ ТЕОРИИ МО 

Квантовая химия учит рассматривать электрон и атомы не как 
частицы, а описывать их волновыми функциями (атомными орбита¬ 
лями), которые являются решениями уравнения Шрёдингера (гл. 2) 

гЖЧ = ЕЧ. (6.1) 
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Следовательно, необходимо рассматривать процесс образования свя¬ 
зи между атомами как изменение волновых функций отдельных 
атомов. Атомные орбитали, очевидно, будут в некоторой степени 
перекрываться, если атомы сблизятся на расстояния, на которых 
они влияют один на другой. Уравнение Шрёдингера включает эту 
квантовомеханическую задачу, и в принципе можно записать соот¬ 
ветствующий гамильтониан, принимая в расчет взаимодействия меж¬ 
ду всеми рассматриваемыми электронами и атомами. Однако, как и 
в случае более тяжелых атомов (гл. 3), математические трудности 
решения волнового уравнения преодолеть невозможно (за исклю¬ 
чением простого случая иона молекулярного водорода Нг, состоя¬ 
щего из одного электрона и двух протонов). Теория МО дает способ 
для записи молекулярных волновых функций, которые являются 
приблизительными решениями уравнения Шрёдингера*. 

6.1.1. Линейная комбинация атомных орбиталей (ЛКАО) 

Основную процедуру теории МО можно сформулировать в сле¬ 
дующем виде: необходимо рассмотреть все атомы, участвующие в 
образовании молекулы; лишить их электронов, зафиксировав ядра 
в положениях, отвечающих связи; построить молекулярные волно¬ 
вые функции (молекулярные орбитали МО), охватывающие все яд¬ 
ра, и заполнить их с учетом принципов Ауфбау, Паули и правил 
Хунда имеющимися электронами. Другими словами, теория МО 
пытается описать молекулу в рамках основных концепций струк¬ 
туры атома с учетом того, что МО есть многоцентровые орбитали. 

Для построения МО принимают, что электрон вблизи некоторого 
ядра А ведет себя так, как если бы он принадлежал только этому 
ядру, т. е. так, как если бы он «двигался» на любой из атомных ор¬ 
биталей (АО) атома А; то же принимают для электрона вблизи ядра 
В и т. д. Математическим выражением этого допущения является 
линейная комбинация рассматриваемых атомных орбиталей, т.е. 
сумма, в которой каждая АО имеет некоторый коэффициент: 

^ = ОТі + с 2 ? 2 + С 3 ср 3 -I - (6.2) 

(В данной главе будет использовано обозначение Ч 7 для МО и ф для 
АО). 

При выборе АО отдельных атомов, которые должны быть объе¬ 
динены в МО, необходимо учитывать два важных правила:** 

* Другим приближением является теория валентных связей. Она не бу¬ 
дет здесь рассмотрена, так как имеет некоторые недостатки в применении 
к комплексам переходных металлов; например, она не учитывает расщепле¬ 
ния Л -уровней и, следовательно, не позволяет интерпретировать или пред¬ 
сказывать спектры и не объясняет тонкие магнитные свойства. 

** Не будет ошибкой, если и не учитывать эти правила; они в основном 
уменьшают вычислительную работу. АО, которые не удовлетворяют этим 
правилам, будут появляться в ходе расчета с исчезающе малыми коэффици¬ 
ентами. 
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Рис. 6.1. Перекрывание атомных орбиталей. 


1) Энергии объединяющихся АО не должны слишком сильно раз¬ 
личаться. 

2) Объединяющиеся АО должны иметь одинаковую симметрию по 
отношению к о сто в у^мо л е к у лы; эту же симметрию будет иметь и 
результирующая орбиталь (МО). 

Энергетическое требование можно пояснить при рассмотрении 
связи переходный металл — углерод. Углерод дает только 25- 
и 2р-орбитали; однако образование связи будет происходить не с 
25- и 2р-орбиталями металла, хотя, очевидно, они имеют ту же сим¬ 
метрию. 25- и 2р-Электроны металла сильнее притягиваются к бо¬ 
лее положительному ядру и, следовательно, имеют слишком низ¬ 
кую энергию. МО ЛКАО будет предпочтительно содержать некото¬ 
рые валентные орбитали металла (например, М-, 45- и 4р-орбитали в 
случае первого ряда переходных металлов). 

Требование симметричности несомненно наиболее строго описыва¬ 
ется теорией групп, и необходимо использовать ее при работе с комп¬ 
лексами переходных металлов. Для простых двухатомных молекул 
легко заметить симметричное поведение АО, используя наглядные 
изображения ее (рис. 2.4) в виде граничных поверхностей. Очевидно, 
две 5-орбитали имеют одинаковую симметрию (рис. 6.1,а). Но я- 
орбитали одного атома и р х - и р^-орбитали другого (рассматривает- 
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ся связь вдоль оси г) не могут эффективно комбинироваться в МО 
(рис. 6.1,б): «положительное перекрывание» положительного ле¬ 
пестка р-орбитали компенсируется «отрицательным перекрывани¬ 
ем» отрицательного лепестка. Точный математический смысл поло¬ 
жительного и отрицательного перекрывания станет ясным в разд. 
6.1.3. Напомним смысл двузначного характера графического опи¬ 
сания орбиталей: изображаются квадраты волновых функций, но 
изменение знаков относится к самим волновым функциям; см. 
разд. 2.2.3. С другой стороны, комбинация 5—р 2 возможна, так же 
каки й уг — ру или й хг — р х (рис. 6.1,6 и г). 


6.1.2. Вариационный метод 


Проблема нахождения приближенной волновой функции теперь 
сводится к проблеме вычисления соответствующих коэффициентов 
с і в уравнении (6.2), дающих МО ЛКАО-приближение решения урав¬ 
нения Шрёдингера. Этого достигают при помощи вариационного ме¬ 
тода. Его применение базируется на постулате, что основное состоя¬ 
ние молекулы является наиболее стабильным из всех возможных 
распределений электронов. Если это распределение описывается 
волновой функцией 'Е и его энергия будет Е, то любая пробная 
волновая функция ’Е г [что можно увидеть, использовав уравнение 
(6.1)] приводит к значению энергии Е,- > Е, пока не удастся подо¬ 
брать точное значение ’Е. Очевидно, пробная функция, которая дает 
наименьшее значение энергии, и будет лучшим приближением. Ли¬ 
нейные комбинации атомных орбиталей (ЛКАО) для построения МО 
(МО ЛКАО) являются особенно удобными пробными функциями, 
так как они имеют некоторые варьируемые параметры, а именно 
коэффициенты с 1( с 2 , с 3 и т. д. Вариационный метод заключается в 
систематическом варьировании этих коэффициентов, пока не обна¬ 
ружится комбинация, которая минимизирует Е. Это является мате¬ 
матической задачей, при которой должны быть выполнены следую¬ 
щие условия: 


' дЕ - 

. _и, 



~ дЕ 
дс 2 


] 


= 0 и т. д. 

Си с 3 ... 


(6.3) 


6.1.3. Вековое уравнение и вековой определитель 

Из уравнения (6.1) видно, что энергия Е дается как (<$ОЕ /’Е). 
Однако по математическим соображениям уравнение (6.1) должно 
быть преобразовано, прежде чем выполнять дифференцирование 
согласно уравнениям (6.3). Обе части равенства (6.1) умножают на 
’Е, а затем интегрируют по всему пространству*: 


* Это соответствует усреднению уравнения по всему пространству; от¬ 
метим, что Ѵо^ЧГ ф и все интегралы берут от —оо до +оо. 
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х ѴЧх. 

Следовательно, 

Е = | х УЧх . (6.4) 

Можно не интересоваться детальной формой гамильтониана для по¬ 
лучения подходящих волновых функций: в уравнении его по-преж¬ 
нему обозначают Ж. 

|В ведем теперь в уравнение (6.4) МО ЛКАО (т.е. уравнение 6.2). 
Чтобы расчеты небыли громоздкими, ограничимся двухатомной мо¬ 
лекулой. Результат легко обобщить для задачи нескольких атомов. 
Две АО, фх и ф 2 , которые образуют МО, могут и не определяться на 
этой стадии, но считается, что они удовлетворяют двум правилам, 
упомянутым в разделе 6.1.1. Уравнение (6.4) тогда дает 

Е | (сіп + с 2 ф 2 ) Ж + с г у г ) & _ 

I (Сі ?1 + с. 2 ір 2 ) 2 ( 1 -. 

— ЧіЖп^+сІ ( УіЖъЛ т ^ ^ 

с\ [ <р\сіх + 4 1 + 2е і е г I 

(Все операторы в квантовой механике являются «эрмитовыми», 
т. е. 


^ЧяЖу 2 (ІХ — I" ср^сріСІТ.) 


В уравнении (6.5) появляются два вида интегралов; их обозна¬ 
чают следующим образом: 

Нгз — [ г р г Ж'р 6 йх, 

| ?,<Мт. 

Это приводит к следующей форме уравнения (6.5): 


Е = 


+ с^Н22 4* 2 Сі с 2 Н і2 
4^и -(- 4^22 -(- 2схС 2 5і 2 


( 6 . 6 ) 


Выполняя теперь частное дифференцирование согласно уравнениям 
(6.3), получим два уравнения для нахождения МО: 

(Н хх — В5ц) с { + (Д і 2 А5 12 ) с 2 — О, 

(Н 2 х — Е5 2 і) (Н г2 — А5 32 ) с г = 0. 


(6.7) 

( 6 . 8 ) 
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Эти два уравнения образуют вековые уравнения (для данной зада¬ 
чи). Они имеют общий вид: 

ах АгЬу = 0, 
сх + йу = 0, 


и если решить эту систему однородных линейных уравнений, то 
получим 

(ай — Ьс)х = 0, 

(ай — Ьс) у = 0. 

Одним тривиальным решением является х — у = 0, что, очевидно, 
не имеет смысла, так как при подстановке решений в уравнения 
(6.7) и (6.8) это будет означать, что коэффициенты с 3 и с 2 равны нулю. 
Второе решение есть ай — Ьс — 0. Его в удобной форме можно за¬ 
писать в виде детерминанта 


В обозначениях вековых уравнений получим вековой определитель* 


#и— Е8 и Н і 2 Е8 І2 
Н 2і — Е8 2і Н 22 — Е8 22 


(6.9) 


Решение определителя будет давать Е (как функцию интегралов 
Н гз и З гз ), которую в свою очередь можно использовать затем для 
определения с х и с 2 из вековых уравнений (6.7) и (6.8) (см. след, раз¬ 
дел). 

В более общем случае, когда в образовании МО участвуют п 
АО, вековой определитель имеет вид 


#и~ 

Е8 и 


ез 12 

#13 

-#$13 •• 

• #ы- 

-ЕЗ іп 

я 21 - 

Е8 2і 

#22- 

Е8 22 

#23 

ЕЗ 23 .. 

- #2п 

- ез 2п 

#«- 

Е8 3і 

#32- 

Е3 32 

#зз 

Е8 33 .. 

• #з„ 

-Е8 3п 

#»і- 

Е5 пі 

#п2 

ЕЗ п 2 

#„з 

-ЕЗ п з . 

•• н пп 

Е8 пп 


= 0. (6.10) 


Величины Н гг — }ф, ок~ц> г й~ называют кулоновскими интегра¬ 
лами-, они приблизительно дают энергию электрона на данной орби¬ 
тали ф г . Величины Н Г8 = $ц> Т 'Ш<р я й- называют обменными интег- 


* Название происходит от латинского слова ваесиіит — век. Матема¬ 
тический метод вековых уравнений и определителей стали использовать 
значительно раньше в астрономии, где периодичность возмущений орбит 
может иметь величину порядка веков. 
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ралами; они представляют энергию взаимодействия двух атомных 
орбиталей ф г и <р 8 . Все интегралы 5 ГГ = |ф,АЯ равны единице, 
если рассматриваются нормализованные АО (разд. 2.1.2). Величины 
5 „= Іф^сі-с называют интегралами перекрывания. Это обозначение 
становится очевидным, если учесть, что интеграл отличается от ну¬ 
ля только в тех областях пространства, где ни одна из двух атомных 
орбиталей не имеет нулевую электронную плотность, т. е. в области 
их перекрывания (см. рис. 6.1, в случае з-р у положительная и 
отрицательная части интеграла компенсируются). В первом прибли¬ 
жении метода МО обычно пренебрегают перекрыванием, т. е. счи¬ 
тают, что все = 0. Может показаться, что это довольно сильное 
допущение, так как вполне очевидно, что АО будут перекрываться 
при образовании связи. Оправданием этому служит факт, что на ка¬ 
чественные результаты расчетов это приближение практически не 
влияет, и даже количественные результаты часто изменяются мало 
при учете перекрывания. С другой стороны, математические вычис¬ 
ления в «приближении нулевого перекрывания» в целом существен¬ 
но упрощаются. 


6.1.4. Энергии и коэффициенты МОЛКАО 

Рассмотрим вначале наиболее простой случай гомоядерной двух¬ 
атомной молекулы, в которой образующие МО две АО идентичны. 
Вековой определитель значительно упрощается, так как Н п — 
— Я 22 , Я 21 = ^і 2 и 5 12 = 5 21 = 5. При 5 21 = 5 22 — 1 полу¬ 
чим 


Я и — Е # )2 — Е8 
Я 12 — Е8 Я„ — Е 


= 0, (Я н — Е) 2 = (Я 12 — Е8) 2 = 0. 


Два корня этого уравнения следующие: 


Е 


а 


#11 #12 . __ #11 ~ 1 ~ #12 
1 —5 ’ 6 1 + 5 


( 6 . 11 ) 


что в приближении нулевого перекрывания дает 


Е а = Нц — Я 12 и Я 6 = Я И + Я 12 . 


( 6 . 12 ) 


Таким образом, комбинация двух атомных орбиталей приводит к 
двум МО, энергии которых выше и ниже, чем энергии исходных 
атомных орбиталей. Число МО всегда равно числу включенных АО. 

Полезно построить диаграмму, соответствующую относительным 
орбитальным энергиям (рис. 6.2). Энергии комбинирующихся атом¬ 
ных орбиталей даны слева и справа диаграммы, а энергии МО по¬ 
средине. Обменный интеграл Я 12 является отрицательной величи¬ 
ной, следовательно, МО с энергией Н и + Я 12 более стабильна, 
чем АО. Такую МО называют связывающей (ТД. С другой стороны. 
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Е 


Н„~Н„ 



Рис. 6.2. Диаграмма энергети¬ 
ческих уровней МО ЛКАО для 
двух идентичных АО. 

Приближение нулевого перекрывания. 


МО с энергией Н п ■ — Н 1Ъ менее стабильна; ее называют антисвя¬ 
зывающей (Ч г „). Таким образом, явление «связывания» теперь опре¬ 
делено как факт образования МО, энергетически более стабильной, 
чем исходные АО. Рассмотрим случай, когда ср х и ср„ содержат по од¬ 
ному электрону каждая (например, к в атоме Н). В соответствии с 
принципом Паули на Т г й должны находиться оба электрона. Сле¬ 
довательно, энергия понижается на 2Н 12 (минус энергия спаривания), 
в случае если два атома водорода образуют молекулу. С другой сто¬ 
роны, электроны на антисвязывающей орбитали компенсируют свя¬ 
зывающий эффект электронов на Т^. Поэтому гелий (І5 2 ), для кото¬ 
рого на схеме (рис. 6.2) должны быть размещены четыре электрона, 
не образует стабильной молекулы Не 2 . 

Ещеостается проблема нахождения коэффициентов с ( вМО ЛКАО. 
Используем вековые уравнения (6.7) и (6.8). Но найти три неизвест¬ 
ных (Е, Сі, с 2 ) из двух уравнений нельзя. Однако условие нормиров¬ 
ки вводит дополнительное уравнение. Как и для атомных орбиталей, 
МО должны удовлетворять условию = 1 (разд. 2.1.2). 

Следовательно, начиная с Ч г () ( Е ь — Н п + Я 12 ) и делая те же 
упрощения, что и выше (ф х и <р 2 идентичны и нормированы, перекры¬ 
вание равно нулю), из уравнений (6.7) и (6.8) получим 

с і = с і , (6.13) 

а из условий нормировки* 

] (п ?1 + с 2 <р 2 ) 2 йт = с? | срійт + с\ | + с 4 с 2 1 ср 4 <р 2 ^т = 1 , (6.14) 

С\ С 2 — 1. 

* В более общем случае для МО ЛКАО, составленной из нескольких 
атомных орбиталей ф,. (Ч г = 2с г ф г ), условие нормировки в приближении ну- 

Г 

левого перекрывания таково: 
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Комбинация равенств (6.13) и (6.14) дает 
Сі = с 2 = 1/1/2. 

Аналогично для получим 

Сі = 1/1/2; с 2 = — ІІѴП. 

Это приводит к окончательным нормированным МО ЛКАО: 


^ ІО* 
V 

1! 

-О 

& 

(?І + Та) . 

(6.15) 

_ Ісч 

V 

II 

а 

& 

(<Рі — <р 2 ). 

(6.16) 


6.1.5. Симметрия молекулярных орбиталей 

При выводе нормализованных МО ЛКАО [уравнения (6.15) и 
(6.16)] вид атомных орбиталей и ср 2 не устанавливали. Ими могли 
быть две 5-орбитали, две р ж -орбитали, две р г -орбитали и т. д. Одна¬ 
ко, очевидно, пространственное распределение электронной плот¬ 
ности в МО в каждом случае будет различно. На рис. 6.3 показаны 
граничные поверхности МО ЛКАО. В верхней части приведены две 
МО, образованные комбинацией двух 5-орбиталей. Связывающая 
МО имеет повышенную электронную плотность между двумя ядра¬ 
ми, антисвязывающая МО имеет в этой области нулевую электрон¬ 
ную плотность и изменение знака волновой функции (узел). 
В центре приведены граничные поверхности двух МО, возникающих 
из двух р г -орбиталей, а внизу — из двух р у -орбиталей. 

Приведенные МО различны по симметрии относительно оси мо¬ 
лекулы. Те МО, которые не изменяют знака при вращении вокруг 
этой оси, называют о-МО, и два электрона на связывающей ст-МО 
образуют сг-связь. МО, которые изменяют знак при повороте на 180°, 
называют и-орбиталями, и два электрона на связывающей я-МО об¬ 
разуют к-связь. Очевидно, о-связи образуются из 5- или р г-орбита¬ 
лей, тогда как т:-связи образуются из р х - или /^-орбиталей. Анти¬ 
связывающие орбитали обычно помечают звездочкой: о*, я*. Они 
характеризуются узловой плоскостью (изменением знака) между ато¬ 
мами. При таком рассмотрении следует забыть о корпускулярной 
концепции электронов и иметь в виду, что понятия классической 
физики неприменимы при их квантовомеханическом описании. 

Если связь образуется между двумя неидентичными атомами, 
имеющими различные эффективные ядерные заряды, то электронное 
облако будет более притягиваться к одному из ядер; о такой несим¬ 
метричной связи говорят, что она более или менее полярна. Коэффи¬ 
циенты МО ЛКАО в этом случае неодинаковы. В связывающей 
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Рис. 6.3. Граничные поверхности 
МО Л КАО. 


орбитали су > с 2 , если ср х принадлежит атому, который сильнее при¬ 
тягивает электронное облако; в антисвязывающей орбитали с 2 > 
> су (это касается численных значений без учета знака). При этих 
условиях связывающая МО имеет больше характер фі, а антисвязы¬ 
вающая ф 2 . 

6.2. ОПИСАНИЕ НЕКОТОРЫХ ЛИГАНДОВ 
И СУБСТРАТОВ ПРИ ПОМОЩИ МО 

6.2.1. Гомоядерные двухатомные молекулы 

Зная основные понятия МО, приведенные в разд. 6.1, можно 
теперь обсудить молекулярные орбитали и диаграммы энергетичес¬ 
ких уровней простых молекул. 

Молекула водорода была рассмотрена в разд. 6.1. Ее две МО при¬ 
ведены на рис. 6.3 (вверху), а энергетическая диаграмма на 
рис. 6.2, причем фі и ср 2 равны І5, а на Т ь имеется два электрона. 

Молекула азота состоит из двух атомов с электронной конфигу¬ 
рацией І5 2 25 2 2р 3 . При построении диаграммы энергетических уров¬ 
ней (рис. 6.4) следует учесть два правила, приведенные в разд. 6.1.1. 
Хотя очевидно, что І5- и 25-орбитали имеют одинаковую симметрию, 
они слишком различны по энергии (разные оболочки) для эффектив- 
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Рис. 6.4. Диаграмма энергетических уровней для гомоядерной двухатомной 
молекулы элемента первого малого периода (нет сг 8 — о р ^ -взаимодействия). 


ного связывания. Следовательно, между двумя І5- и двумя 25-орби¬ 
талями будут образовываться отдельные МО. Из р-орбиталей р г 
дает только о-МО, а р х и р у имеют тс-симметрию и дают пару вырож¬ 
денных я-МО. Когда р г -орбитали приближаются на расстояние, 
соответствующее связи, они перекрываются сильнее, чем р х - или 
р у -орбитали, таким образом, давая более сильную связь (ее энергия 
ниже). Соответственно антисвязывающая о-МО (о* р ) имеет более 
высокую энергию, чем антисвязывающая я-МО (см. уравнение 
( 6 . 12 )]. 

Если имеющиеся электроны размещать на схеме МО (рис. 6.4), 
то все орбитали до вырожденного я-уровня окажутся дважды заня¬ 
тыми. Таким образом, связывающий эффект двух электронов на 
о 18 -орбитали компенсируется двумя электронами на антисвязываю¬ 
щей о*! 8 -орбитали. Это показывает, что орбитали внутренних обо¬ 
лочек не вносят вклада в образование связи в молекуле, поэтому 
на диаграммах энергетических уровней ими пренебрегают. Среди 
МО, возникающих из валентных АО, как оказывается, а 28 и о* 28 
также компенсируют друг друга. Это дает в результате одну 
о-связь ( о р ) и две вырожденные я-связи. 

В соответствии с этой простой схемой высший занятый уровень 
в молекуле азота должен быть вырожденной парой я -МО. Но экспе¬ 
риментальные данные, полученные из детального анализа электрон¬ 
ного спектра Ы 2 [2], показали, что высшим занятым уровнем являет¬ 
ся сг-МО. Это указывает, что диаграмма энергетических уровней МО 
не такая простая, как на рис. 6.4. Эксперимент показывает, что элект¬ 
роны на орбиталях, имеющих одинаковую симметрию (а или я) и 
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Рис. 6.5. Качественная ди¬ 
аграмма энергетических 
уровней МО молекулы азо¬ 
та с учетом а >—а р г - взаи¬ 
модействия (качественная в 
отношении расстояний меж¬ 
ду уровнями энергии). 


^ в> 
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ОСГХЭ 
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СНГ) 


1 К д -7,3 зВ 
(вырожденная, 
не занята) 

3 Од -15,6 эВ 
Эва электрона 

-17,1 эВ 

(вырожденная) 
четыре электрона 



2 О и -18,7 э8 
Эва электрона 



ІСд -39,5 эВ 
Эва электрона 


Рис. 6.6. Граничные поверхности 
молекулярных орбиталей молеку¬ 
лы азота (ср. рис. 6.5). 


сравнимую энергию, взаимодействуют. Грубо говоря, они отталки¬ 
вают друг друга, давая орбитали, которые более энергетически раз¬ 
делены. Это происходит с двумя а-МО, а 25 - и оуорбиталями, при¬ 
чем первая понижается, а вторая возрастает по энергии. Если вза¬ 
имодействие сильное (как в молекуле азота), то верхняя а-МО может 
подняться выше вырожденного л-уровня. Эта ситуация показана на 
рис. 6.5. а-Орбитали больше не имеют чистого 5- или р-характера, 
а являются смешанными. Поэтому в обозначении этих орбиталей 
на рис. 6.5 индексы з я р опущены. То же сделано и для обозна¬ 
ченных звездочками антисвязывающих орбиталей, так как связы¬ 
вающие и антисвязывающие свойства на этой схеме уже не так 
отчетливо разделены. Обозначения учитывают только свойства 
симметрии § и и (см. гл. 4 и рис. 6.6). Уровни разной симметрии 



Теория МО комплексов переходных металлов 


127 


отмечены отдельно (а^., в и , я г и т. д.). Нумерация начинается с 
2 о е , а Іа^.- и 1а и -орбитали, возникающие из атомных І5-орбиталей 
остова, в схеме опущены. 

На рис. 6.6 показаны приближенные граничные поверхности 
молекулярных орбиталей с учетом некоторого примешивания 5- и 
р-характера в а-орбиталях, что отмечено и на рис. 6.5. В молекуле 
азота четыре нижние орбитали заполнены, причем вырожденная 
пара Ія^-орбиталей остается низшей по энергии парой вакантных 
орбиталей. Орбитальные энергии на рис. 6.6 равны отрицательным 
потенциалам ионизации (теорема Купмана). 

Такое описание молекулы может создавать некоторые трудности 
для химика, «знающего», что эта молекула имеет тройную связь 
между двумя атомами азота и на каждом атоме по одной неподелен- 
ной паре электронов. Что такое тройная связь и где находятся не- 
поделенные пары? Линейная комбинация двух МО (2о и и Зсг^.) дает 
общую картину, близкую к химическому представлению [3]*: 

Т' = (1/К2)(^ а -^), (6.17) 

чг^і/КгИч^ + Тзд. (б.і8) 

Рис. 6.6 показывает, что суммирование приводит к орбитали, 
локализованной преимущественно слева от атома азота и направлен¬ 
ной на 180° от связи азот — азот (левые части орбиталей складыва¬ 
ются, правые сокращаются). Вычитание приводит к эквивалентной 
МО, локализованной на правом атоме. Это дает три связывающие 
заполненные орбитали—одну а -МО (2сг^) и две вырожденные я-МО 
(Ія и ) — и две орбитали неподеленных пар (У' и Ф"): 


NN — N11 

Различные способы представления МО молекулы азота, так же 
как манипулирование волновыми функциями 2о и и За в уравне¬ 
ниях (6.17) и (6.18), с первого взгляда могут показаться довольно 
туманными. Химик без глубокой теоретической подготовки в общем 
стремится придавать конкретный физический смысл вычисленному 
набору МО или качественной картине граничных поверхностей, 
полученных из этих МО. При этом он забывает, что другой набор 
МО также может представлять в равной степени корректное решение. 


* Следует отметить, что сами волновые функции часто обозначают соот¬ 
ветствующими им символами симметрии, так что уравнения (6.17) и (6.18) 
можно записать так: 


Ѵ' = {і/У2 )№ и -Зо к ), 
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Очень грубо можно представить ситуацию следующим образом: 
одно и то же «электронное облако» данной молекулы можно при по¬ 
мощи математических процедур формально разделить на разные 
области, так что различные методы расчета могут давать разные 
картины. Для представления некоторых молекулярных или химичес¬ 
ких свойств молекулы то или иное описание МО может оказаться 
более предпочтительным. 

Молекулу кислорода можно представить той же качественной 
диаграммой уровней энергии МО, что и молекулу азота (рис. 6.5), 
но она имеет на два электрона больше, и их необходимо разместить 
на МО. Так как следующий свободный уровень (1я г ) вырожденный, 
то каждый электрон может находиться на одной из двух я-орбиталей 
(правило Хунда). Поэтому молекула кислорода является парамаг¬ 
нитной с двумя неспаренными электронами. Эти два электрона на 
антисвязывающем я е -уровне компенсируют связывающий эффект 
двух из четырех электронов на Ія „-орбиталях. Следовательно, два 
атома кислорода удерживаются вместе одной а- и одной я -связью. 

Длины связей в молекуле кислорода и ее катионных и анионных 
частицах представляют убедительное доказательство антисвязыва¬ 
ющего характера Ія уровня и в целом самой концепции МО: 

О,: 1,2074 А О”: 1,26 А 

0 2 + : 1,1227 А О 2- : 1,49 А 

Если электрон удаляется с уровня 1я е , то связывающий эффект ста¬ 
новится сильнее, а увеличение числа электронов на этом уровне ос¬ 
лабляет связь. 

6.2.2. Гетероядерные двухатомные молекулы 

Гетероядерные двухатомные молекулы, такие, как СО или N0, 
также можно описать при помощи диаграммы энергетических уров¬ 
ней, аналогичной рис. 6.5, за исключением того, что все АО одного 
из атомов (а именно с большим эффективным ядерным зарядом) ле¬ 
жат энергетически ниже, чем АО другого. Так, в молекуле СО р г - 
уровень кислорода лежит достаточно низко, приводя к сильному 
связыванию с 2$-орбиталью углерода. Вследствие этого р 2 -орбиталь 
кислорода и 2х-орбиталь углерода сильнее участвуют в о-связыва- 
нии, чем 2х-орбиталь кислорода и р 2 -орбиталь углерода, а неподе- 
ленная пара кислорода будет иметь более 2х-,а углерода — р ^ха¬ 
рактер. Это значит, что неподеленная пара электронов углерода име¬ 
ет больший лепесток (больше выступает наружу), чем неподеленная 
пара электронов кислорода. Более того, электронное облако всех 
связывающих орбиталей сдвинуто в сторону атома кислорода, тогда 
как антисвязывающие орбитали имеют большие лепестки при угле- 
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С^ѲІЭ 

Непойеленные пары 
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Рис. 6.7. Граничные поверхности 
молекулярных орбиталей молекулы 
СО. 

На рисунке показано по одной вырожденной 
г- и г*- МО. 

роде. Граничные поверхности МО окиси углерода приведены на рис. 
6.7. Так как молекула СО изоэлектронна молекуле азота, то ее ато¬ 
мы удерживаются вместе одной а- и двумя вырожденными л -связя¬ 
ми. Особая форма МО важна для проявления свойств СО как лиган¬ 
да (см. разд. 6.3.1). 

6.2.3. Алкены и сопряженные диены 
(теория МО Хюккеля) 

Алкены являются наиболее важными субстратами в гомогенном 
катализе, поэтому необходимо кратко рассмотреть связанные с 
этим особенности их электронной структуры. Ограничимся лишь 
я-электронной системой, так как электроны сг-связей имеют слишком 
низкую энергию, чтобы играть роль во взаимодействии алкенов с 
переходным металлом или иметь значение в соответствующих хими¬ 
ческих реакциях алкенов*. Наиболее простым, но тем не менее вы¬ 
сокоэффективным и поучительным способом описания я-электрон¬ 
ных систем является метод Хюккеля [4]. Теория МО Хюккеля осно¬ 
вана на квантовомеханических началах, кратко обсужденных в 
разд. 6.1, но в ней имеются дополнительные приближения, помимо 
введения МО ЛКАО и нулевого перекрывания. Считается, что куло¬ 
новские интегралы Н гт , включенные в рассмотрение сопряженной 
я-электронной системы, все имеют одно и то же значение а. Это пред¬ 
положение не является необоснованным, так как Н гг = )ср г Ж ср^т 


* В действительности рассматривать я-электроны независимо является 
довольно грубым приближением, так как они находятся под электростати¬ 
ческим влиянием общего электронного облака; более детальные расчеты 
учитывают этот эффект [23]. 
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Рис. 6.8. Уровни энергии, волновые функции и графическое представление 
по Хюккелю МО этилена. 

есть приблизительно энергия электрона на атомной орбитали 
Ф г , а в сопряженной я-системе все атомные орбитали являются 2 р- 
орбиталями углерода. Кроме того, предполагается, что все обменные 
интегралы Н гв имеют одно значение (3, если они относятся к сосед¬ 
ним атомам углерода. Для несоседних атомов углерода значение 
этого интеграла принимается равным нулю. Эти приближения при¬ 
водят к значительному упрощению вековых определителей и, сле¬ 
довательно, вычислительной работы. 

Не вдаваясь в детали расчетов по Хюккелю, которые описаны во 
многих книгах [5], рассмотрим наиболее важные черты молекул суб¬ 
стратов, таких, как этилен, пропилен, бутадиен и аллильная группа. 

На рис. 6.8 приведены данные для молекулы этилена. В теории 
МО Хюккеля уровни энергии молекулярных орбиталей даны в ве¬ 
личинах а и (3, которые обе являются отрицательными. Таким обра¬ 
зом, уровень а + Р является более отрицательным (более стабиль¬ 
ным), чем энергия электрона на единственной 2/5-орбитали углерода 
(а), и два я -электрона молекулы этилена локализованы на связы¬ 
вающей я-МО с этой энергией. 

Коэффициенты двух МО, составленных из двух одинаковых 2/5- 
орбиталей углерода, имеют те же значения, что и вычисленные в 
разд. 6.1.4 для гомоядерных двухатомных молекул [уравнения (6.15) 
и (6.16)]. 

Граничные поверхности двух МО даны на рис. 6.3 (внизу). Вслед¬ 
ствие их я-симметрии (по отношению к оси связи С—С) две МО 
этилена 'Р 4 и часто относят к я - и л *-МО этой молекулы. Иногда 
удобно представлять МО по Хюккелю, изображая отдельно атомные 
2/5-орбитали, причем каждая орбиталь имеет высоту и знак, соответ¬ 
ствующие ее коэффициенту в МО ЛКАО (рис. 6.8 справа; см. так¬ 
же рис. 6.9 и 6.10). Это представление показывает, что 4% не меняет 
знак в области между двумя атомами углерода (связывающая МО), 
тогда как изменяет знак (антисвязывающая МО). На рис. 6.9 
та же картина дана для аллильной группы. Помимо связывающей 
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Рис. 6.9. Уровни энергии, волновые функции и графическое представление 
по Хюккелю МО аллильного радикала. 
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ір г =* 0,600% + 0.371% — 0,371 у> 3 —0,600 % 
гр 1 — 0,371 % + 0.600% + 0,600% + 0,371 % 

Рис. 6.10. Уровни энергии, волновые функции и графическое представление 
по Хюккелю МО бутадиена. 


МО ('Рі) и антисвязывающей МО СР 3 ), имеется также одна МО 
(Ч^), которая имеет ту же энергию, что и у исходных 2р-орбиталей 
углерода. Электроны на такой орбитали не вносят вклад в стабили¬ 
зацию системы, поэтому такую МО называют несвязывающей. Ал¬ 
лильный радикал имеет один электрон на несвязывающей орбитали, 
аллильный анион—два, а аллильный катион — ни одного. 

Надо напомнить, что аллильная группа нелинейная, в противопо¬ 
ложность показанной для простоты на рис. 6.9, а имеет угол С-С-С 
120°. Отметим, что несвязывающая МО имеет узловую плоскость 
(изменяет знак) в центре среднего атома углерода. Несомненно, Ч г 3 

я* 
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является антисвязывающей между С 1 и С 2 , так же как и между С 2 и 
С 3 . 

На рис. б. 10 приведены энергетические уровни молекулы бутадие¬ 
на. В основном состоянии молекула имеет два электрона на каждой 
МО Ч^ и\Р 2 . Ч^ •— связывающая орбиталь между всеми четырьмя 
атомами углерода; Ч г 2 — связывающая между С 1 и С 2 , антисвязы¬ 
вающая между С 2 и С 3 и связывающая между С 3 и С 4 . Но связываю¬ 
щие свойства Ч^ і между С 2 и С 3 выражены в большей степени, чем 
антисвязывающие свойства Ч г 2 . Следовательно, имеется общее я- 
связывание между С 2 и С 3 . Подобные качественные наблюдения были 
сформулированы количественно Коулсоном [6], выразившим р Гз - 
порядок я-связи между смежными атомами углерода как 

Ргз ~ 21 П І С ІГ С ІЗ' 

І 

где п у — число электронов на /-й МО, а г ; - — коэффициенты АО 
в МОЛК.АО. Для молекулы бутадиена порядки я-связей равны 
(рис. 6.10): 

р а = Рз 4 = 2 X 0,371 X 0,600 + 2 х 0,600 X 0,371 = 0,894, 
р,з = 2 X 0,600 X 0,600 + 2 X 0,371 X (— 0,371) = 0,447. 

Вследствие частично двойного характера связи между С 2 и С 3 бута¬ 
диен и родственные ему молекулы в растворе присутствуют в двух 
конформациях, называемых 8-транс и 8-цис (транс - и цис- относи¬ 
тельно центральной одинарной связи): 


н * с ч. 

/С — 

н 


.н 

_^ 

Н 2 С 

сн 2 

---с' 

СН 2 

н 

н 


5-транс 5 -цис 

В бутадиене транс -конформация энергетически предпочтительнее, 
причем разница в энергиях между двумя конформациями равна 
9,6 кДж- моль' 1 [7]; для изопрена предпочтительна цпс-конформа- 
ция. 

Важная особенность молекулы пропилена вызвана наличием 
метальной группы, которая не принадлежит я-системе, но тем не 
менее оказывает на нее влияние. Подобно гетероядерным двухатом¬ 
ным молекулам, описанным в разд. 6.2.2, электронное облако я-МО 
распределено несимметрично относительно атомов углерода, распо¬ 
ложенных по разные стороны от двойной связи. Метальная группа 
обнаруживает эффект «отталкивания» в ^-положение электронного 
облака от атома углерода, к которому она присоединена. Было вы- 
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Рис. 6.11. Граничные по¬ 
верхности для связывающей 
и антисвязывающей я - МО 
пропилена. 


числено [8], что плотность я-электронного распределения* в моле¬ 
куле пропилена следующая: 

0,972 1.043 

СН 3 —С"Н=С?Н 2 

(В этилене и бутадиене соответствующие значения равны единице 
[5].) Приближенные граничные поверхности приведены на рис. 
6.11; аналогичная картина может быть показана и для я-связей 
высших алкенов с концевыми двойными связями. 


6.3. ОПИСАНИЕ МО КОМПЛЕКСОВ 
ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

6.3.1. Координационная связь 

В «классической» химической связи каждый из двух атомов, 
участвующих в ее образовании, вносит в ее создание один электрон. 
Координационная связь, имеющая важное значение в комплексах 
переходных металлов, характеризуется тем, что оба электрона по¬ 
ставляются одним из партнеров. Связывающая и антисвязывающая 
МО образуются из заполненной орбитали одного и вакантной орби¬ 
тали другого партнера. Связывающая МО принимает два электрона, 
а антисвязывающая остается пустой. Молекула образуется, так как 
эта ситуация является более энергетически выгодной, чем когда 
два электрона находятся на изолированной орбитали донора (свя¬ 
зывающая МО всегда энергетически ниже, чем любая из ее составля¬ 
ющих орбиталей). Центральный атом переходного металла может 
так же, как лиганды, действовать в качестве донора. Поэтому в ка¬ 
честве валентных орбиталей необходимо рассматривать не только 
верхние занятые орбитали металла и лигандов, но также ннзлежащие 
свободные орбитали. Для атома переходного металла, в общем, 
должны приниматься в расчет (п — \)й-, пз- и пр- орбитали. 

Рассмотрим октаэдрический комплекс, например [Со(ЫН 3 ) 6 ] 3+ . 
Лиганд — молекула ІѴНз — имеет три стабильные N — Н моле- 


* я-Электронная плотность <? г атома г есть сумма электронных плот¬ 
ностей, вносимых каждым электроном в каждую МО; следовательно, 



/ 
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Рис. 6.12. Набор шести Н-орбиталей 
лигандов в октаэдрическом комплек¬ 
се. 


кулярные сг-орбитали (МО), которые имеют слишком низкую энер¬ 
гию, чтобы принимать участие в связи с металлом; эффективной ор¬ 
биталью лиганда является неподеленная пара при азоте. На рис. 6.12 
показаны шесть неподеленных пар электронов лигандов, рас¬ 
положенных октаэдрически в системе координат, в начале которой 
следует представить ядро атома металла (ср. рис. 4.1). На этом 
же рисунке показана система обозначений шести орбиталей 
лигандов. Следует обратить внимание на одну из них, скажем, 2, 
расположенную на оси л; (рис. 6.13,а). Из й-орбиталей металла толь¬ 
ко йх*—у* -орбиталь имеет электронную плотность в этом направле¬ 
нии (см. рис. 2.4). Орбиталь лиганда, так же как и й х '—у* -орбиталь, 
имеет симметрию а по отношению к оси металл — лиганд (отсутст¬ 
вует изменение знака при вращении). Следовательно, если гі-орби- 
таль свободна, то может быть образована п-связь (орбиталь неподе- 
ленной пары поставляет два электрона). 

Заменим теперь лиганд МН 3 в положении 1 на молекулу СО. В 
данном случае имеются две неподеленные пары в молекуле лиганда, 
но рис. 6.7 показывает, что образование связи предпочтительнее 
с неподеленной парой атома углерода. Кроме того, имеются сво¬ 
бодные низлежащие орбитали лиганда, а именно вырожденная пара 
я*-орбиталей. Одна из них имеет свойства симметрии, подходящие 
для того, чтобы с й жу -орбиталью (рис. 6.13,6) металла образовать я- 
МО (изменение знака при повороте на 180° вокруг оси связи). Более 
вытянутые лепестки на атоме углерода лиганда особенно подходят 
для этой цели. Другая антисвязывающая я*-орбиталь молекулы СО 
таким же образом объединяется с й хг . Следовательно, лиганд СО в 
положении 1 в принципе может образовать координационную 
сг-связь и одну или две координационные тс-связи с переходным ме¬ 
таллом, при условии что й х *-у* -орбиталь пустая, а й ху - и (или) й хг - 
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Рис. 6.13. Связь металл—лиганд. 

а — о-связь между й х *—уг --орбиталью металла и орбиталью неподеленной пары лиганда; 
б — о-связь и обратное донорное взаимодействие между ^-орбиталями металла и молекулой СО. 


орбитали заняты. В ст-связи электронная плотность переходит с 
лиганда на металл, а в я-связи — наоборот (обратное донорное 
взаимодействие). Необходимо отметить, что в случае СО тс-взаимодей- 
ствие значительно важнее, чем о-взаимодействие; считают, что мо¬ 
лекула СО как лиганд является типичным я-акцептором. 

Если рассмотреть другие позиции (2—6 на рис. 6.12) в октаэдри¬ 
ческом комплексе (как это было сделано для положения 1), то уви¬ 
дим, что орбитали металла й х г~ у г и могут образовать сг-МО с 
подходящими лигандами, тогда как й ху , й хг - и й у г -орбитали пригод¬ 
ны только для образования я-связей. Можно вспомнить (хотя и не¬ 
просто увидеть), что в тетраэдрических комплексах все наоборот: 
йху, й хг , й уг являются ст-орбиталями, а й х *- у г- и -орбитали 
участвуют в образовании я-связей с лигандами [9, 20—22]. 
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6.3.2. Симметричные орбитали лигандов 

Обсуждение локализованных связей металл — лиганд, что было 
проделано в предыдущем разделе, хотя и полезно в первом прибли¬ 
жении, но не вполне корректно, так как комплекс надо рассматри¬ 
вать как единое целое. Упрощенность такой точки зрения становится 
очевидной, если учесть, что каждая орбиталь может образовать 
один и тот же тип связи более чем с одной орбиталью лиганда; так, 
й х г— у г -орбиталь может давать четыре ст-связи с орбиталями лиган¬ 
дов 1, 2, 3 и 4, и это будет приводить к четырем связывающим и четы¬ 
рем антисвязывающим МО, исходя лишь из пяти исходных орбита- 
лей (это, очевидно, невозможно). 

Решение задачи возможно при теоретико-групповом подходе. 
Одно из наиболее важных положений теории групп утверждает: 
если комплекс переходного металла (или в общем случае молекула) 
принадлежит некоторой группе симметрии, то каждая молекуляр¬ 
но-волновая функция должна иметь свойства симметрии одного из 
любых неприводимых представлений группы, и исходные орбитали 
металла и лигандов должны иметь ту же симметрию. 

Таблица характеров группы 0 к (табл. 4.6) сразу указывает сим¬ 
метричные обозначения девяти валентных орбиталей металла 
(см. гл. 4): 


5 '■ м а і ё й г -, йх'—у’- : е е 

Рх> Руг Рг -Ліи ^ іц 

Ни одна из изолированных орбиталей лигандов не преобразуется 
порознь (рис. 6.12) как какое-либо одно неприводимое представление 
группы. Но орбитали могут комбинироваться в линейные комбина¬ 
ции, так называемые симметричные орбитали, которые обладают 
требуемыми свойствами симметрии. Процедура при этом следующая: 
используют все орбитали лигандов в качестве базиса для представ¬ 
ления группы, уменьшают его до составляющих неприводимых пред¬ 
ставлений и строят линейные комбинации орбиталей лигандов, 
преобразующихся как неприводимые представления. Чтобы найти 
неприводимое представление, необходимо применить все операции 
симметрии группы О н к шести сх-орбиталям шести лигандов для опре¬ 
деления матриц преобразования. Возьмем произвольно одну из 
операций симметрии, принадлежащую классу 6С 4 , например пово¬ 
рот на 90° вокруг оси г. Этот поворот переводит орбиталь лиганда 1 
в положение 2(1 -+■ 2), 2 -+■ 3, 3 -> 4, 4 -> 1; орбитали лигандов 
5 а 6 остаются в прежних положениях. Тогда матрица преобразова¬ 
ния (см. разд. 4.3). 
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“0 1 0 0 0 0 “ 

0 0 1 0 0 0 

0 0 0 10 0 

с 4 : 1 0 0 0 0 0 У- ( С 4) = 2 

0 0 0 0 1 0 

_0 0 0 0 0 1_ 

Ее характер 1 + 1=2. Пять других операций симметрии класса 
6С 4 дают, естественно, тот же результат для характера (см. разд. 4.3). 
В величину характера вносят вклад лишь ряды матрицы, имеющие 
ненулевые значения на главной диагонали. Эти ряды представляют 
орбитали лигандов, которые в ходе рассматриваемой операции ос¬ 
таются неизмененными. Это позволяет упростить процедуру опреде¬ 
ления характера каждой операции симметрии в неприводимом пред¬ 
ставлении: надо просто сложить те ст-орбитали лигандов, которые 
остаются инвариантными, например 


Е 

і 


а, ->а, 

о і >- а 3 

а, -> а, 

а 2 а 2 

а 2 -> о 4 

Оо — >• а.. 

а 3 —а 3 

°з ->- а., 

а 3 -> а 3 

а 4 — >- а 4 

а 4 °2 

а 4 -+■ 

а 5 -> о 5 

а 5 а 6 

°5 °6 

а 6 —*• а 6 

а в -ь о ь 

а 6 °5 

Х(Щ = 6 

х (0 = 0 

X Ы = 4 


Нетрудно заметить, что шесть а-орбиталей лигандов образуют ба¬ 
зис представления Г (6а), данный ниже. Это представление не явля¬ 
ется неприводимым (табл. 4.6), и, следовательно, оно должно быть 
приведено с использованием уравнения (4.3). 

О/, Е 8Со 6С 2 6 С 4 3 С 2 і 65 4 85 6 За п 6о^ 

Г(6о) 6002200042 

Г(6о)=о 1 ^+е й ,-)-/ 1ц 

Этот результат свидетельствует о том, что при октаэдрической сим¬ 
метрии шесть орбиталей лигандов могут объединяться для образо¬ 
вания шести симметричных орбиталей: одной а 1( ,, двух вырожденных 
е § и трех вырожденных і 1и . Эти орбитали могут образовать 
МО с валентными орбиталями металла соответствующей симметрии. 
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Чтобы найти линейные комбинации орбиталей лигандов а 1ё -, 
е е - и 4;<-симметрии, можно обратиться к простому, прямому в обыч¬ 
ном смысле, методу, рассматривая форму орбиталей металла, с ко¬ 
торыми должны объединяться отдельные симметричные орбитали. 
(Более подробная процедура описана в работах [20, 22].) Начнем с 
одной из 4«-орбиталей металла, например р г . Симметричные орби¬ 
тали лигандов, объединяющиеся с р г , должны иметь положитель¬ 
ный коэффициент при +2 и равный, но отрицательный коэффициент 
при — 2 . Следовательно, соответствующая линейная комбинация 
есть с ъ а 5 — с в о в . По соображениям симметрии с ъ и с в равны. Исполь¬ 
зуем условие’нормировки [ср. с уравнением (6.14)] 

2 с\ = 2с 2 ,= 1. (6.19) 

Это дает следующую симметричную орбиталь лиганда ^-симмет¬ 
рии, которая объединяется с р 2 -орбиталью металла: 

Ч'Ы^Іи» Рг) = г|(05 — Об)- 

Та же процедура, примененная ко всем соответствующим симметрич¬ 
ным фрагментам, приводит к симметричным орбиталям, приведен¬ 
ным в табл. 6.1. Вместе с орбиталями металла соответствующей сим¬ 
метрии они образуют шесть МО, связывающих шесть лигандов с ме¬ 
таллом. Очевидно, ^-орбитали металла не находят симметричной 
пары; они являются несвязывающими в октаэдрическом комплексе 
с только а-связывающими лигандами. (Из рис. 6.13,6 уже было вид¬ 
но, что орбитали металла ^-симметрии взаимодействуют только 
тогда, если лиганды имеют подходящие орбитали для образования 
я-связей). 

Таблица 6.1 

Симметричные орбитали, образованные из шести а-орбиталей 
лигандов в октаэдрическом комплексе 


і Симметрия „ 

частиц Орбиталь металла 


Симметричная орбиталь лигаида 


а І8 

5 

(1 ) 

( а 1 + 

а 2 "Ь 3 3 + а 4 + а 5 + °б) 

4 и 

Рх 

(1//2 - ) 

("1 — 

З з) 


Ру 

(1//2 - ) 

(°а ~ 

°і) 


Рг 


(<*& — 

' З в) 

«В 


р/і) («1 ■ 

- з 2 

+ °3 — а 4І 

4г» 


) ( 2 °5 

4- ^2 °з 


Аналитическая функция б. г г пропорциональна 2-г* — х г — у г [уравнение (2,22)]. 
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Рис. 6.14. Диаграмма энер¬ 
гетических уровней МО 
октаэдрического комплекса 
МЬб, в котором лиганды Ь 
не взаимодействуют с ме¬ 
таллом М по я-типу (нап¬ 
ример, [Ті(Н 2 0)б] 3+ или 
[Со(МНз)б] 8+ ). 


6.3.3. Диаграммы энергетических уровней МО 
для комплексов переходных металлов 

Определение энергий МО для комплексов возможно только при 
квантовомеханических расчетах, и даже тогда приходится опирать¬ 
ся на очень грубые оценки энергий взаимодействия (интегралы Н гз , 
см. разд. 6.1.4). Однако для качественной картины уровней энергии 
МО достаточно оценить относительный порядок энергий орбиталей 
металла и лигандов. Такая картина приведена на рис. 6.14. Порядок 
увеличения энергии валентных орбиталей металла в комплексах 
переходных металлов таков: (п + 1)5<;(п + 1)р. Лиганд¬ 

ные валентные сх-орбитали в общем более стабильны, чем любая 
валентная орбиталь металла. При этих условиях орбитали лигандов 
вносят больший вклад в сх-связывающие МО (а 1е , і 1и и е 8 ), чем орби¬ 
тали металла, тогда как соответствующие антисвязывающие МО 
(е* 8 , і* 1и и а*} г ) имеют больший вклад орбиталей металла. Несвя¬ 
зывающие ^.-орбитали металла не изменяют свою энергию в про¬ 
цессе образования комплекса. Порядок сг-МО (о 1? < і 1и с е е ) мож¬ 
но объяснить в первом приближении, принимая во внимание, что 
эти МО являются главным образом орбиталями лигандов. В наборе 
симметричных орбиталей, составленных из одинаковых орбиталей 
лигандов, энергия возрастает с увеличением числа узловых плос¬ 
костей (и следовательно, с числом изменений знака) в симметричной 
орбитали*. Но, как следует из предыдущего, имеется также некото¬ 
рый вклад металла в сх-МО. Вследствие этого в некоторых случаях 


* Ср. с простой теорией МО Хюккеля для органических я-систем [5х], 
например, с рис. 6.10. Число узловых плоскостей в симметричных орбиталях 
лигандов можно легко установить по табл. 6.1. 
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энергетический уровень і 1и -М О бывает и немного ниже, а не выше 
уровня а 1? - МО. 

Важной особенностью энергетической диаграммы рис. 6.14 яв¬ 
ляется наличие наборов е\- и 4^-уровней (причем первый выше по 
энергии) главным образом 6-орбиталей металла. Качественно этот 
результат подобен результату и в ТПЛ (разд. 5.1). Но тео¬ 
рия МО объясняет этот факт как результат образования связи 
между металлом и его окружением (в данном случае с шестью окта- 
эдрически координированными ст-связывающими лигандами). 

По мере заполнения МО имеющимися электронами на уровнях 
і 2е и е\ будет столько электронов, сколько было 6-электронов в 
исходном ионе металла. В примере с [Со(МН 3 ) 6 ] 3+ имеются 2х 6= 
= 12 спаренных электронов от лигандов и шесть 6-электронов от 
Со 3+ , следовательно, все уровни вплоть до 4 А , и включая его, запол¬ 
нены. Конечно, выводы, касающиеся спектров и магнитных свойств 
(высоко- и низкоспиновые комплексы), такие же, как предсказанные 
ТПЛ. Но разность энергии Д (рис. 5.3 и 6.14) уже определяется не 
интенсивностью электростатического взаимодействия, а стабиль¬ 
ностью связей металл — лиганд: чем более стабильны связывающие 
а 1е -, і 1и -и е^-МО, тем выше энергия антисвязывающих е 6 -, а и - и 
^ ц -МО и, следовательно, тем больше Д. 

Картина МО становится более сложной, если учитывать л-связи 
между металлом и лигандами, как, например, в случае с Сг(СО) в 
(рис. 6.13,6). Однако процедура, которой следуют при определении 
л-МО, почти та же, что использовалась в предыдущем разделе для 
ст-МО. Здесь надо отметить только одну важную особенность л -свя¬ 
зи. Из рис. 6.13 можно заключить, что три 4^-орбитали металла 
(6 жу , й хг \\(1 г у) могут участвовать в л-связывании. Вследствие этого 
имеется связывающий (4^) и антисвязывающий (4§) уровни, что 
показано на рис. 6.15,а. 

Понижение 4 Й -'УР 0ВНЯ за счет л-связи увеличивает разницу в 
энергии Д между і іе - и с|-уровнями. Следовательно, лиганд, кото¬ 
рый, помимо а-СБЯЗИ, также может образовать л -связь (используя 
заполненные орбитали металла и вакантные тс-орбитали лиганда), яв¬ 
ляется «более сильным лигандом», чем если бы он не мог образовы¬ 
вать л-связь. 

Другая ситуация возникает, если лиганд имеет занятые орбита¬ 
ли, имеющие л-симметрию относительно оси связи металл—лиганд, 
как, например, в случае неподеленных пар электронов в атоме хло¬ 
ра (атомные Зр-орбитали). Так как энергия таких орбиталей в об¬ 
щем значительно ниже энергии, например, антисвязывающих л*- 
орбиталей СО, то і 2ё - и і 2 %-МО находятся ниже, чем показано на 
рис. 6.15,а, причем -уровень становится даже ниже -уровня 
(рис. 6.15,6). На схеме тогда можно разместить больше электронов, и 
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Рис. 6.15. Диаграмма энергетических уровней МО для октаэдрического 
комплекса МЬе с учетом образования я-связей: 

а — эффект незаполненных аитисвязываюідих и*-орбиталей лигандов (например, СО в 
[Сг(СО) в ]); б — эффект занятых я-орбиталей лиганда (например, С1 в [ІгС1«]-'~). 


уровни и е* й будут заполнены, имея столько электронов, сколь¬ 
ко на исходных*4-уровнях металла. И разность энергии теперь меж¬ 
ду І 2 & и е\ может быть (в случае галогенидов в качестве лигандов 
это так и есть) очень небольшой; таким образом, галогениды являют¬ 
ся «слабыми лигандами». 

В данной главе были рассмотрены высокосимметричные октаэд¬ 
рические комплексы МЬ в . Для качественного обсуждения связи схе¬ 
матические диаграммы на рис. 6.14 и 6.15 можно использовать, даже 
если шесть лигандов неодинаковы. Для комплексов других симмет¬ 
рий (наиболее важными являются тетраэдрические и плоскоквадрат¬ 
ные) также имеются соответствующие диаграммы, построенные ана¬ 
логично приведенным в данной главе, и читателя можно отослать к 
оригинальной литературе [9, 20—22]. 

6.4. ДОКАЗАТЕЛЬСТВО СУЩЕСТВОВАНИЯ 
КОВАЛЕНТНОЙ СВЯЗИ 

6.4.1. Спектрохимический ряд в свете теории МО 

В разд. 5.2.6 было отмечено, что спектрохимический ряд, включа¬ 
ющий эмпирически измеренные величины энергетического расщеп¬ 
ления Д, обнаруживает некоторые противоречия, если принять 
точку зрения чисто электростатического взаимодействия между ме¬ 
таллом и лигандами. Так, трудно понять, почему нейтральные ли¬ 
ганды, такие, как СО, МН 3 , Н 2 0, создают более сильные электроста¬ 
тические поля, чем ионы С1~ или I". Однако если учесть образование 
ковалентной связи, то многое в спектрохимическом ряду можно объ- 


142 


Глава 6 


яснить в рамках влияния ст- и я-связывания. В последнем разделе 
было отмечено, что хорошие я-акцепторные лиганды, такие, как 
СО (или СГ4"), вызывают большие расщепления за счет понижения 
^-уровня. Такие лиганды, как амины, ]\Щ 3 или Н 2 0, не способные 
образовывать я-связей, имеют промежуточные значения Д. В этих 
случаях, чем лучше ст-донорная способность лиганда, тем выше под¬ 
нимается его с|-уровень, увеличивая таким образом А (амины> 
>МН 3 >Н 2 0). Наконец, я-донорные лиганды (С1~, І~) вызывают ис¬ 
ключительно небольшое «расщепление полем лигандов» за счет 
механизма, описанного в конце разд. 6.3.3. В целом эксперименталь¬ 
ный спектрохимический ряд, как оказывается, находится в разум¬ 
ном соответствии сМО-интерпретацией ковалентной связи в комплек¬ 
сах переходных металлов. 

6.4-2. Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) 

Одно из наиболее прямых доказательств того, что электроны 
в комплексах переходных металлов находятся на молекулярных 
орбиталях, дается электронным парамагнитным резонансом. Спект¬ 
ры ЭПР некоторых комплексов, содержащих ионы переходных ме¬ 
таллов с неспаренными электронами, обнаруживают сверхтонкую 
структуру, обусловленную взаимодействием неспаренных электро¬ 
нов с магнитными ядрами лигандов, ясно указывая на то, что неспа¬ 
ренные электроны делокализованы в некоторой степени по лигандам. 
Основные идеи, лежащие в основе метода ЭПР, относительно прос¬ 
ты, но полная разработка теории, особенно для комплексов переход¬ 
ных металлов, является сложной математической задачей. Все маг¬ 
нитные взаимодействия электрона (электронов) с ядрами и химичес¬ 
ким окружением принимаются во внимание в спин-гамильтониане 
[24—26]. Цель данного раздела заключается главным образом 
в том, чтобы кратко показать, какой тип информации можно ожи¬ 
дать из спектров ЭПР. 

Рассмотрим парамагнитный комплекс с одним неспаренным 
электроном. Благодаря своему спину электрон имеет собственный 
магнитный момент [ср. уравнение (2.27)], так что его можно рассмат¬ 
ривать как крошечную магнитную стрелку. В отсутствие магнитного 
поля неспаренные электроны ориентированы беспорядочно, но при¬ 
сутствие внешнего магнитного поля заставляет их ориентироваться 
параллельно или антипараллельно полю. Между этими двумя сос¬ 
тояниями* имеется разница в энергии, которая пропорциональна 
силе приложенного магнитного поля Я 0 : 

_ Л Е = яРЯ 0 . (6.20) 

* Для более чем одного неспаренного электрона число энергетических 
уровней больше вследствие того, что общий момент количества движения 
имеет дискретные ориентации по отношению к магнитному полю (разд. 3.4). 
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Константа пропорциональности § называется фактором спектроско¬ 
пического расщепления, или просто §-фактором ; (3 — магнетон Бора. 
Переходы между двумя уровнями можно индуцировать, если ис¬ 
пользовать электромагнитное излучение соответствующей частоты 
(Д Е = йѵ), направленное на парамагнитный образец в магнитном 
поле. Следовательно, по существу метод ЭПР есть метод абсорбци¬ 
онной спектроскопии. Для доступных в лаборатории магнитных по¬ 
лей соответствующее излучение лежит в микроволновом диапазоне 
(9000—34 000 МГц). В принципе магнитное поле можно поддержи¬ 
вать постоянным, постепенно меняя частоту, пока не наступит резо¬ 
нансное поглощение. Однако по техническим причинам используют 
обратную процедуру: магнитное поле изменяется до соответствую¬ 
щего значения при постоянной микроволновой частоте. 

Основным результатом эксперимента в ЭПР является определе¬ 
ние ^-фактора в соответствии с уравнением (6.20) и заменой Д Е на 
йѵ: 



Для одного неспаренного электрона в 5-состоянии ^-фактор равен 
2 (точнее, 2,0023, если учесть релятивистскую поправку). Для сво¬ 
бодного иона с квантовыми числами 5, Ь, ^ ^-фактор дается уравне¬ 
нием (5.10), а для иона переходного металла в поле лигандов он име¬ 
ет значительно более сложное выражение. Несимметричное поле ли¬ 
гандов придает величине § направленные свойства. С точки зрения 
ЭПР все поля лигандов являются несимметричными; спин-орбиталь- 
ное взаимодействие и эффект Яна—Теллера снимают вырождение 
всех уровней, которые были бы вырожденными, если бы при расче¬ 
те исходили только из приблизительной макросимметрии комплек¬ 
са. Величины § в различных направлениях можно определить из 
спектров ЭПР монокристаллов, а в благоприятных случаях — так¬ 
же из замороженных растворов в стеклующихся растворителях (см., 
например, рис. 11.7 и 11.8). Направленные свойства ^-фактора зави¬ 
сят определенным образом от константы расщепления полем лиган¬ 
дов Д и от константы спин-орбитального взаимодействия 'к. Таким 
образом, в принципе данные ЭПР могут быть использованы для опре¬ 
деления X (если Д известно из оптических спектров) [24—26] или для 
проверки предполагаемой конфигурации основного состояния [10]. 
В частности, иногда можно установить, на какой из ^-орбиталей ло¬ 
кализован неспаренный электрон [10, 11]. Доказательство ковалент¬ 
ной связи в комплексах переходных металлов, упомянутое в начале 
этого раздела, следует из вторичных эффектов в ЭПР: магнитный 
момент неспаренного электрона (электронов) взаимодействует 
с магнитными моментами соседних ядер, приводя к расщеплению 
одиночной линии сигнала ЭПР. В случае п эквивалентных атомов 
лиганда с ядерным спином / наблюдается характерная картина (2п/+ 
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+ 1)-линий. Из теории ЭПР следует, что такое магнитное взаимо¬ 
действие возможно только при условии, что неспаренный электрон 
центрального иона металла имеет определенную вероятность нахо¬ 
диться у ядра атома лиганда. В переводе на язык теории МО это зна¬ 
чит, что неспаренный электрон описывается волновой функцией, 
которая является линейной комбинацией й-орбитали металла, на 
которой первоначально находился электрон, и 5-орбиталей* соответ¬ 
ствующих лигандов с магнитными ядрами. 

^ = шеіаі 'I~ 09$, Идаші Ч" ОФг- 

і 

Последний член соответствует атомным орбиталям, которые могут 
быть включены в МО. 

Помимо доказательства ковалентности, спектры ЭПР, конечно, 
могут давать информацию о структуре комплексов переходных ме¬ 
таллов относительно числа и идентичности некоторых атомов лиган¬ 
дов. Однако, к сожалению, только парамагнитные центральные 
ионы, а из них только ионы с нечетным числом неспаренных электро¬ 
нов являются подходящими для измерений ЭПР [25], и только огра¬ 
ниченное число возможных атомов лигандов имеют магнитные ядра. 

6.4.3. Ядерный магнитный резонанс (ЯМР) 
и спектроскопия Мёссбауэра 

Эти два метода объединены, так как оба они связаны с техникой 
ядерного магнитного резонанса и в обоих атомные ядра использу¬ 
ются как источник информации, касающейся электронного облака. 

Основы эффектов ЯМР и ЭПР аналогичны. Магнитный момент 
магнитного ядра (например, Н с ядерным спином / = Ѵ 2 ; Р : I = 
=У а ; N : I =1) имеет дискретные ориентации во внешнем магнит¬ 
ном поле. Различные ориентации иліеют разную энергию; &Е — раз¬ 
ница в энергии пропорциональна силе магнитного поля Н 0 . Перехо¬ 
ды можно индуцировать электромагнитным излучением. Так как 
в ЯМР энергии на 2—3 порядка меньше, чем в ЭПР, то в этом мето¬ 
де используют радиоволны (10—300 МГц). Частоту поддерживают 
постоянной, а магнитное поле изменяется, пока не наступает погло¬ 
щение (или наоборот). 

Интересующую информацию можно получить из вторичных эф¬ 
фектов. Магнитное поле в точке магнитного ядра не равно точно Н 0 , 
так как окружающие электроны экранируют ядро. Следовательно, 
различное химическое окружение требует немного различающихся 
внешних магнитных полей для достижения резонансного поглоще¬ 
ния. Это явление называют химическим сдвигом. Измене¬ 
ния в химическом сдвиге лигандов в комплексах по сравнению со 

* Электронную плотность в ядре имеют только х-орбитали (разД- 2.2.3). 
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свободными лигандами указывают на делокализацию электронов и, 
следовательно, образование ковалентной связи. 

В соединениях с неспаренными электронами наблюдается до¬ 
полнительный эффект. Магнитное поле, возникающее от спинового 
момента неспаренных электронов, складывается с внешним магнит¬ 
ным полем, причем вклад первого пропорционален плотности не¬ 
спаренного электрона на рассматриваемом ядре [12]. Яркий пример 
дается сравнением ЯМР-спектров ацетилацетонатов парамагнитно¬ 
го ванадия(ІІІ) и диамагнитного кобальта(ІІІ) [13]. 


М 



з 


Протонный резонанс СН-группы, так же как СН 3 -групп, в случае 
ванадия значительно сдвинут в сторону низких полей по сравне¬ 
нию со сдвигами в комплексе кобальта. Это значит, что гі-электроны 
делокализованы по л-системе лигандов и имеют некоторую вероят¬ 
ность быть обнаруженными даже на протонах. 

Расщепление линий поглощения ЯМР также возникает вследст¬ 
вие магнитного взаимодействия между соседними магнитными яд¬ 
рами в одной молекуле. Изучение взаимодействия металл — 
водород оказалось полезным для установления того, как 
алкильная группа связана с атомом металла. Так, комп¬ 
лекс родия КЬС 1 (РРЬз) 2 (СНзІ )2 обнаруживает два резонанса 
метальных групп [14]. Один представляет хорошо разрешен¬ 
ный триплет, другой расщепляется на дублеты. Такая тонкая 
структура согласуется с ожидаемой для метальной группы, непосред¬ 
ственно связанной с атомом родия ( 103 РЬ; I — Ѵ 2 ), с которым сим¬ 
метрично связаны две фосфиновые группы ( 31 Р; I = Ѵ 2 ). Резонанс 
другой метальной группы не обнаруживает тонкой структуры, и 
линии несколько уширены. Это указывает, следовательно, на коор¬ 
динацию молекул метилиодида с атомом родия через атом иода. Из 
этих результатов была выведена следующая структура комплекса [14]: 


СНз 



РЬ 3 Р 
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В спектроскопии Мёссбауэра энергия возбуждения обеспечива¬ 
ется излучением ядер. Гамма-излучение возникает при переходе 
ядра из возбужденного состояния в состояние с более низкой энер¬ 
гией, Если эти у-лучи попадают на ядро того же изотопа, который 
находится в низшем энергетическом состоянии, то может возникнуть 
резонансное поглощение, и ядро становится возбужденным. Однако 
в этом случае условием резонанса является нахождение ядер «ис¬ 
точника» и «поглотителя» в одном химическом окружении. В против¬ 
ном случае излучение не поглощается, а пропускается. Резонанс 
можно восстановить, придав поглотителю скорость относительно ис¬ 
точника; благодаря эффекту Допплера это движение изменяет энер¬ 
гию падающих квантов. Поэтому сдвиг резонансного поглощения, 
обусловленный химическим окружением (изомерный сдвиг), выра¬ 
жается в единицах скорости (мм/с). 

Изомерный сдвиг возникает оттого, что ядро окружено и прони¬ 
зывается электронным зарядом, с которым оно взаимодействует 
электростатически. Несмотря на то что сдвиг прямо зависит только 
от 5 -электронной плотности ядра, на него косвенно влияют измене¬ 
ния плотности других электронов, участвующих в химических свя¬ 
зях (вследствие их экранирующего эффекта). 

Мёссбауэровская спектроскопия ограничена только 28 изотопа¬ 
ми некоторых элементов, и большая часть исследований проведена 
с 87 Ре и 119 8 п. Соответствующая информация о химической связи в 
комплексах переходных металлов была получена для 57 Ре [15, 16]. 
В случае комплексов переходных металлов изомерный сдвиг зависит 
от способности лигандов передавать электроны металлу (или оття¬ 
гивать их с металла), подобно образованию ковалентной связи. 

6.4.4. Фотоэлектронная спектроскопия 

Этот относительно новый аналитический метод известен как 
ЭСХА (электронная спектроскопия для химического анализа) и 
ИЭЭ (индуцированная электронная эмиссия). Он допускает прямое 
наблюдение электронов в атомах или молекулах (комплексах). 
Пучок рентгеновских лучей возбуждает электроны с различных 
орбиталей исследуемого вещества. В этом методе измеряется кине¬ 
тическая энергия Емп этих фотоэлектронов. Энергия связи Е ь (по¬ 
тенциал ионизации) выбитого электрона определяется разницей 
между энергией падающего рентгеновского фотона /гѵ и ки¬ 
нетической энергией электрона, которая измеряется при помощи 
специальных приборов [17]: 

Е 5 = Нч Екіп • 

Анализ энергий фотоэлектронов позволяет определить энергию свя¬ 
зей с высокой точностью. Применяя рентгеновские лучи высокой 
энергии, можно в принципе возбуждать электроны со всех уровней, 
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т. е. можно исследовать как валентные молекулярные орбитали, 
так и внутренние оболочки [17]. 

Наиболее важное применение этого метода основано на том фак¬ 
те, что орбитальные энергии зависят от химического окружения. 
Если на атоме имеется некоторый дефицит электронного облака, 
то оставшиеся электроны будут сильнее связаны с положительным 
ядром, чем если бы электронное облако было завершенным. Изме¬ 
рения комплексов переходных металлов в действительности подтвер¬ 
дили, что даже нейтральные лиганды при координации могут вызы¬ 
вать значительный перенос заряда с металла на лиганд или наоборот 
[17]. Этот метод все чаще используют для проверки справедли¬ 
вости и ограничений Количественных или полуколичественных рас¬ 
четов МО комплексов переходных металлов [18, 19]. 
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7 . 


Общие аспекты катализа 
комплексами переходных металлов 


Само слово «катализ» (от греческого хя-са Коаіа — деструкция, 
распад) было предложено Берцелиусом [1] еще в 1836 г. для описа¬ 
ния ускорения химической реакции (в частности, разложения) в 
присутствии веществ, которые при этом остаются неизменными. Во 
времена Берцелиуса каталитические процессы считали протекаю¬ 
щими под действием неопределенной «каталитической силы». За 
прошедшие затем полтора века были сформулированы основные по¬ 
ложения катализа, а область реакций, чувствительных к влиянию 
катализаторов, расширена далеко за пределы реакций разложения. 
Термин «катализатор» сохранился, и его используют теперь для оп¬ 
ределения соединения, которое ускоряет химическую реакцию, но в 
результате само не расходуется. По мере расширения знаний в об¬ 
ласти катализа становилось очевидным, что катализатор включается 
в катализируемую им реакцию, обеспечивая тем самым ее проте¬ 
кание по одному определенному и к тому же ускоренному пути по¬ 
лучения желаемого продукта. Химическая реакция между катализа¬ 
торами и реагентами (называемыми также субстратами) описывает¬ 
ся при помощи промежуточных соединений, которые в конце концов 
приводят к образованию продуктов реакции и регенерации самого 
катализатора. Катализируемые реакции протекают ускоренно, что 
обусловлено понижением энергии активации и (или) изменением 
предэкспоненциального множителя в уравнении Аррениуса для кон¬ 
станты скорости. Поскольку катализатор остается в неизменном 
состоянии к концу катализируемого им процесса, то, согласно за¬ 
конам термодинамики, он не вносит вклада в энергию системы; сле¬ 
довательно, он и не может оказывать влияния на состояние равнове¬ 
сия данной реакции. Часто даже очень малые количества катализа¬ 
тора вызывают существенное увеличение скорости реакции; эффек¬ 
тивность катализатора выражается в единицах превращения про¬ 
дукта, например числом молей субстрата, приходящихся на моль 
катализатора. 

В течение последних нескольких десятилетий растворимые комп¬ 
лексы переходных металлов приобрели чрезвычайно большое зна¬ 
чение в качестве катализаторов большого числа химических реакций. 
Началом здесь можно считать работы Рёлена [2], который в 1938 г. 
показал, что взаимодействие олефинов с моноксидом углерода и во- 
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дородом с образованием альдегидов (так называемый оксо-синтез 
или гидроформилирование, см. гл. 10) протекает в присутствии раст¬ 
воримого комплекса карбонила кобальта. Именно растворимость 
этого и других активных комплексов позволяет обеспечить легкий 
контакт катализатора и реагентов в растворе (гомогенный катализ), 
в то время как при использовании классических нерастворимых ме¬ 
таллических и окисных катализаторов чаще всего реализуется вза¬ 
имодействие типа твердое тело — газ (гетерогенный катализ). 

Реакции в присутствии растворимых катализаторов часто про¬ 
ходят при более мягких условиях (давление и температура) по срав¬ 
нению с реакциями в присутствии гетерогенных катализаторов, а 
это, естественно, составляет существенное преимущество для специ¬ 
фичности и селективности процесса. Гомогенные системы очень 
удобны и для исследования механизма процесса. Они позволяют из¬ 
бежать серьезных осложнений, возникающих при исследовании ге¬ 
терогенных систем и зависящих от величины частиц или свойств 
поверхности катализатора, дозирования, перемешивания, массопе¬ 
реноса и многого другого. Понятно, что выяснение механизма опре¬ 
деленной химической реакции существенно легче и проще выпол¬ 
нить для растворимых систем. Более того, колоссальные успехи 
химии металлорганических соединений за последние годы позволили 
получать широкий набор комплексов с переходными металлами, а 
это в свою очередь позволило проводить систематическое изучение 
каталитических свойств в зависимости от природы и степени окисле¬ 
ния металла, а также и от лигандного окружения его в комплексе*. 

При современном состоянии науки о катализе растворимые комп¬ 
лексы переходных металлов, конечно, не могут вытеснить оксиды 
металлов и металлические катализаторы из всех областей примене¬ 
ния последних. Несмотря на то что твердые катализаторы, как пра¬ 
вило, не слишком селективны, этот их недостаток компенсируется 
такими практическими удобствами, как устойчивость к нагреванию, 
легкость проведения непрерывных процессов и отделения в конце 
реакции и, наконец, простота регенерации самого катализатора. 

Ученые, естественно, стремятся установить параллелизм в дей¬ 
ствии растворимых и твердых катализаторов на основе переходных 
металлов. В настоящее время имеется определенная тенденция опи¬ 
сывать каталитическое поведение гетерогенных систем не в терминах 
«активных поверхностей», а с учетом активных металлических цент¬ 
ров. В этом отношении результаты, получаемые при исследовании 
растворимых систем, могут сильно облегчить понимание механизма 
гетерогенного катализа. 


* О современном состоянии смежной области координационной химии 
и катализа см. также обзор: Жаворонков Н. М., Моисеев И. И., Коорд. хи¬ 
мия, 4, № 6, 803 (1978). — Прим, перев. 
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7 . 1 . ИОНЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
В КАТАЛИЗЕ 


Имеется ряд причин, вследствие которых переходные металлы 
играют важную роль в катализе. В гл. 3 было дано определение 
переходных металлов как имеющих частично заполненные й- орби¬ 
тали в любом химически важном состоянии окисления, (п —- \)й- 
Орбитали имеют ту же энергию, что и соответствующие пз- и пр- 
орбитали, и потому участвуют в образовании валентной оболочки. 
Наличие вакантных <Торбиталей определяет возможность коорди¬ 
нации центральным ионом металла подходящих нейтральных моле¬ 
кул (разд. 6.3.1). И поскольку большинство важных для катализа 
субстратов нейтральны (это алкены, сопряженные диены, моноксид 
углерода), то очевидна важность именно данного типа связывания 
нейтральная молекула — катализатор (разд. 7.2). 

Но переходные металлы могут еще образовать и ковалентные 
сг-связи с водородом, алкильными или арильными группами, напри¬ 
мер металл-углеродную связь между титаном и этильным радикалом 
в комплексе, приведенном на рис. 7.14. Промежуточные стадии об¬ 
разования и раскрытия таких металл-углеродных а-связей являются 
решающими для процессов катализа (разд. 7.3 и 7.4). 

В зависимости от числа и типа окружающих металл лигандов и 
от симметрии лигандного окружения все й-орбитали (или только 
некоторые из них) принимают участие в образовании связи. Это 
было отмечено при сравнении (гл. 6) октаэдрических комплексов, 
имеющих только о-связанные лиганды (рис. 6.14), с комплексами, 
имеющими как о-, так и я-лиганды (рис. 6.15). В первом случае три 
4^-орбитали остаются несвязывающими, во втором — они участ¬ 
вуют в я-связывании. Тот факт, что на й-орбиталях может распо¬ 
лагаться различное число электронов, является очень существенным; 
для одного и того же металла в общем случае возможно несколько 
стабильных состояний окисления и различные координационные 
числа. Часто в процессе одного каталитического цикла (разд. 7.3) 
можно наблюдать несколько изменений состояния окисления и 
(или) координационного числа. 

Пока еще не представляется возможным предсказывать, какой 
именно металл будет наиболее эффективным при определенной ката¬ 
литической реакции, хотя, конечно, некоторые тенденции уже наме¬ 
чаются. Так, растворимые комплексы КЬ, Іг, Ки, Со интересны для 
реакций гидрирования алкенов (разд. 8.2); Со и КЬ , как оказалось, 
особенно пригодны для гидроформилирования (разд. 10.2), в то вре¬ 
мя как № предпочитают использовать для циклоолигомеризации 
бутадиена (разд. 9.5). Для димеризации алкенов требуются метал¬ 
лы VIII группы, а переходные металлы, расположенные в левой час¬ 
ти периодической системы элементов (Ті, V, Сг), особенно подходят 
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для олигомеризации и полимеризации я-алкенов (разд. 8.4). Причи¬ 
ны такой «специализации» металлокомплексов будут обсуждаться в 
последующих разделах данной главы и в дальнейших главах. 

7.2. КООРДИНАЦИОННОЕ СВЯЗЫВАНИЕ 
И КАТАЛИЗ 

7.2.1. Моноксид углерода и алкены 

Координация молекулы моноксида углерода переходными метал¬ 
лами уже обсуждалась в разд. 6.3.1 (рис. 6.13). Молекула СО — 
сильный лиганд, она находится во главе спектрохимического ряда 
лигандов (разд. 5.2.6). Количественная теория МО объясняет этот 
факт сильной я-акцепторной способностью пары антисвязывающих 
я-орбиталей (разд. 6.3.3 и 6.4.1). Электроны на антисвязывающих 
орбиталях компенсируют эффект связывания электронов на соответ¬ 
ствующих связывающих орбиталях. Следовательно, если я‘"-орби¬ 
тали СО принимают электронную плотность от металла, то С—О- 
связь ослабляется. Сказанное находит экспериментальное подтверж¬ 
дение при сравнении колебательных спектров свободных и коорди¬ 
нированных СО-групп. Частоты валентных колебаний в ИК-спектрах 
тем выше, чем стабильнее данная связь. Если свободная молеку¬ 
ла имеет ѵ С о = 2143 см -1 , то СО-группы в карбонильных комплек¬ 
сах, таких, как Сг(СО) 6 , Ре(СО)з(Р(СбН 5 )з] 2 , имеют значения ѵ С о, 
равные 1800—2100 см -1 . 

Предполагают, что ослабление СО-связи при координации име¬ 
ет определенное значение в катализе, как бы делая молекулу более 
чувствительной к данной реакции, но при условии наличия подхо¬ 
дящего партнера в координационной сфере переходного металла. 

Координационное связывание молекулы алкена имеет определен¬ 
ное сходство со связыванием молекулы СО, хотя ориентация самих 
молекул по отношению к металлу различна. Из данных рентгено¬ 
структурного анализа подобных комплексных соединений извест¬ 
но, что карбонилы металлов имеют линейное М—С—О строение, 
в то время как в этиленовых комплексах оба атома углерода нахо¬ 
дятся на равном расстоянии от атома металла 


м—1 м—с=о 

На рис. 7.1 показаны орбитали, участвующие в координации 
алкена с ионом переходного металла; показаны только я-связываю¬ 
щие и я*-антисвязывающие молекулярные орбитали алкена. 
а-Связи С—С и С—Н слишком стабильны, т. е. энергетические уров- 
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Рис. 7. 1. Координация пе¬ 
реходного металла (титана) 
с алкеном (этиленом). 
Схематическое представление ор¬ 
биталей в плоскости ху октаэд¬ 
рического комплекса (заселенные 
орбитали заштрихованы). 


ни соответствующих молекулярных орбиталей слишком низки для 
эффективного взаимодействия с <і-орбиталями металла. 

Связывающая л-орбиталь алкена с двумя электронами имеет 
0 -симметрию по отношению к связи металл — алкен (при враще¬ 
нии на 180° вокруг оси связи не происходит изменения знака волно¬ 
вой функции молекулы; разд. 6.1.5). Она может перекрываться с 
вакантной скг-орбиталью металла, образуя координационную 0 - 
связь. Согласно теории поля лигандов, среди группы ^-орбиталей 
гісг-орбитали всегда относятся к наивысшим энергетическим уров¬ 
ням. Поэтому можно ожидать, что соответствующая Лт-орбиталь 
будет вакантной и способной к координационному 0 -связыванию. 
Строго говоря, другие 0 -орбитали металла ($ и р) тоже принимают 
участие в образовании такой 0 -связи (разд. 6.14), но это не столь 
важно при данном рассмотрении. 

Вакантная тс*-антисвязывающая молекулярная орбиталь алке¬ 
на имеет я-симметрию по отношению к связи металл — алкен (при 
вращении на 180° вокруг оси связи происходит изменение знака вол¬ 
новой функции молекулы). В том случае, если лежащая в той же 
плоскости й?тс-орбиталь металла занята, все равно образуется коор¬ 
динационная я-связь. Следовательно, металл в принципе может об¬ 
разовывать двойную связь с алкеном. Описание взаимодействия ор¬ 
биталей металла и алкена дано в так называемой модели Дьюара — 
Чатта — Дункансона для связи металл—алкен [3,4]. 

Электронная плотность подается по 0 -связи от алкена к металлу 
и по я-связи от металла на я ^-анти связывающую орбиталь алкена; 
этот тип взаимодействия получил название обратное донорное вза¬ 
имодействие или обратное я -связывание. Оба типа взаимодействия 
имеют тенденцию понижать прочность углерод-углеродной связи в 
алкене, степень такого понижения отражается на увеличении рас¬ 
стояния углерод—углерод, наблюдаемого при рентгеноструктурном 
анализе комплексов алкенов. Такое понижение может быть доволь¬ 
но значительным в алкене с электроноакцепторными заместителя¬ 
ми, например в фумаронитриле или тетрацианэтилене (табл. 7.1). 
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Таблица 7.1 


Длина связи углерод — углерод в свободных 
и координированных алкенах 

Соединение 

о 

Длина С—С-связи» А 

Литература 

Н 2 С=СН 2 

1,337 

5 

(СЫ)НС=СН(СМ) 

1,34 а 

6 

(СЮ 2 С=С(СК) 2 

1,34 

7 

[РІ(С 2 Н 4 )С1 3 1К 

1,375 

8 

№(С 2 Н 4 )[Р(С в Н 5 ) 3 ] 2 

1,43 

9 

ІгН(СО)[(СК)НС=СН(СМ)][Р(С е Н 5 ) 3 ] 2 

1,43 

6 

РІ[(СК) 2 С=С(СМ) 2 ][Р(С в Н 5 ) 3 ] 2 

1,49 

10 

Іг[(СК) 2 С=С(СМ) 2 ]Вг(СО)[Р(С,Н 5 ) 3 ] 2 

1,51 

11 

сн 3 — СН 3 

1,54 

12 


а Несмотря на то что нет данных о структуре молекулы фумароннтрнла, вряд ли С—С-связь 
в этом соединении сильно отличается от связи в этилене или тетрацианэтилеие [б]. 


Для комплекса последнего длина связи углерод — углерод практи¬ 
чески равна длине простой связи (ср. со связью в этане). 

Рентгеноструктурный анализ свидетельствует также о том, что 
в случае максимального удлинения связи углерод — углерод ал¬ 
кеновая молекула не остается плоской и электроноакцепторные 
заместители отклоняются в сторону от металла [10]. Делались по¬ 
пытки описать связывание в таких экстремальных случаях при по¬ 
мощи двух сг-связей металла с двумя яр 3 -гибридизованными атомами 
углерода, как это показано на рис. 7.2. 

Однако такая структура потребовала бы наличия сильно напря¬ 
женного трехчленного кольца, а высокая термостабильность таких 
соединений (для РІ[(СЫ) 2 С=С(СІЧ) 2 ][Р(С 6 Н 8 )з] г температура разло¬ 
жения равна 268—270° С) не согласуется с напряженной структурой. 
Следовательно, модель Дьюара — Чатта —Дункансона (рис. 7.1) 
пока остается лучшей для описания связывания в таких экстре¬ 
мальных случаях. 

Увеличение длины связи эквивалентно активации молекулы. 
Другими словами, координированный алкен более склонен к взаи¬ 
модействию с подходящим партнером, находящимся в координаци¬ 
онной сфере металла. Если такого партнера нет, то прочная двойная 
связь между металлом и алкеном обеспечивает стабильность комп¬ 
лексного соединения, которое можно изолировать и кристаллизо¬ 
вать так, как это и было показано выше. 

Экспериментально (из данных рентгеноструктурного анализа 
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Рис. 7.2. «Циклопропаиовая структура» комплекса Р1(тетрацианэтилен)х 
Х[Р(СвН5)з] 2 . 


стабильных комплексов) было установлено, что координированные 
алкены имеют тенденцию ориентироваться перпендикулярно плос¬ 
кости молекулы как в соединениях с плоскоквадратной, так и в сое¬ 
динениях с тригональной и тригонально-бипирамидальной структу¬ 
рами. 



Для октаэдрических комплексных соединений такая постановка 
вопроса бессмысленна, поскольку параллельная или перпендику¬ 
лярная ориентация алкена по отношению к одной из главных осей 
будет противоположной по отношению к другой оси (рис. 4.1). Со¬ 
седние же лиганды в комплексе могут вынудить алкен принять оп¬ 
ределенную ориентацию, например, за счет пространственного вли¬ 
яния. 

В растворах, однако, алкеновая молекула не фиксируется стро¬ 
го; при помощи протонного магнитного резонанса, в частности для 
этиленовых комплексов КЬ(І) и 0$(І), было доказано вращение ал- 
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а 6 

Рис. 7.3. Строение комплекса (СбН 5 )Ші(С 2 Н 4 ) 2 . 

о-в аксонометрии; б — параллельно С — С-двойным связям. 


кена. Это наблюдалось впервые для комплекса (С В Н 5 )КЬ(С 2 Н 4 )2 и 
схематически показано на рис. 7.3 [13]. Указанное соединение име¬ 
ет дважды по четыре эквивалентных этиленовых протона (обозначае¬ 
мых і (внутренний) и о (внешний), которые должны давать два типа 
ЯМР-сигналов. 

И действительно, низкотемпературный (—20° С) ЯМР-спектр об¬ 
наруживает три четких сигнала (соотношение интенсивностей 5 : 4: 
: 4), которые можно отнести к протонам цикдопентадиенильного 
кольца и двум указанным типам этиленовых водородов. Однако тем¬ 
пературная зависимость ЯМР-спектра характерна для так назы¬ 
ваемой флуксиональности, т. е. быстрого взаимного перехода двух 
конфигураций, которые трудно различить по структуре и по типу 
связи. При комнатной температуре оба этиленовых сигнала сильно 
уширяются, показывая, что неэквивалентные протоны обменива¬ 
ются со средней скоростью по шкале ЯМР-времени. При 57° С оба 
сигнала сливаются, и это указывает на то, что обмен так сильно ус¬ 
коряется, что исчезает возможность различать неэквивалентные про¬ 
тоны; сигнал, приписываемый циклопентадиенильным протонам, 
остается четким для всей температурной области. 

Для удовлетворительного описания приведенных ЯМР-спектров 
при различной температуре можно представить две ротационные 
модели для алкеновой молекулы — с учетом вращения вокруг 
С—С-оси этилена или с учетом «пропеллерного» вращения вокруг 
оси связи металл —• этилен: 


М 


I 



I 



м 
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Этот вопрос был выяснен на примере комплекса, показанного на 
рис. 7.4 [14] [08(С0)(і\Ю)(С2Н4)[Р(С 6 Н 5 )з] 2 )РР4, в котором имеются 
две пары равноценных атомов водорода Н' и Н" в координирован¬ 
ном этилене. 



Р*Ѵ 


Рис. 7.4. Структура комплекса {(Оз(СО)- 
.(ЫО)(С 2 Н 4 )[Р(С 6 Н5)з] 2 }РР4. 


При определенном расположении лиганда вокруг металла два 
протона по каждую сторону двойной этиленовой связи равноценны, 
однако водороды типа Н' отличны от водородов типа Н". Вращение 
вокруг С—С-оси не изменяет положения, а «пропеллерное» вращение 
оказывает влияние на неэквивалентные протоны. ЯМР-Спектр об¬ 
наруживает два отдельных сигнала при —90° С, которые сливают¬ 
ся при —65° С, подтверждая тем самым, что вращение алкеновой 
молекулы как раз и является вращением пропеллерного типа. 

Из этого и подобных опытов был установлен энергетический 
барьер вращения, равный 50—60 кДж- моль -1 как для самого эти¬ 
лена, так и для его монозамещенных [15]. Для комплексных соеди¬ 
нений Р 2 С=СР 2 или (СИ) 2 С=С(СЫ) 2 вращения алкенов отмечено не 
было; это отнесено за счет более прочной (по сравнению с самим эти¬ 
леном) я-связи между металлом и указанными выше алкенами. 

Для катализа, конечно, интересна также и сравнительная коор¬ 
динирующая способность различных алкенов. Изучая равновесия 
типа 

к 

М — Ь + алкеи д! М—алкен + Ц, 

для комплексов Рб(П) [16], N1(0) [17], РЪ(І) [18], авторы установили 
следующие ряды активности в координации: 

бутен-1 > цис- бутен-2 > транс- бутен-2; 
гексен-1 > гексеи-2 > 2-метилпеитен-І > 2-метилпентен-2« 

В приведенных двух рядах отчетливо видно увеличение пространст¬ 
венных затруднений при координации с металлом. Два других ряда 
демонстрируют важность электронных влияний для этого про¬ 
цесса: 
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этилен > пропилеи > бутеи-1 —. гексен-1; 

МССН =СНСИ > СН 2 =СНСМ > СН 2 =СНСООСН 3 > СН 2 =СНСОСН 3 > 

> СН 2 =СН—С в Н 5 > гексен -1 > СН 2 =СНО(СН 2 ) 3 СН 3 . 

Последние два ряда были установлены на примерах комплекс¬ 
ных соединений №(0) [17]. Они отчетливо показывают, что стабиль¬ 
ность связи никель — алкен существенно повышается при наличии 
таких электроноакцепторных заместителей, как циано- и карбо¬ 
нильная группа, и понижается при наличии электронодонорных 
групп (донорная способность возрастает в ряду метил < этил < 
< алкокси-группа). Приведенные данные показывают, что обрат¬ 
ный перенос электронной плотности с заполненных гі-орбиталей 
металла на вакантные я *-орбитали алкена (я-связывание; см. рис. 
7.1) является определяющим для металл-алкеновой связи; это до¬ 
вольно правдоподобно для N1(0) і 1 “-центров, у которых все й-ор- 
битали заполнены. А вот для центров, имеющих более низкую сі- 
электронную плотность {№(0) > Ре(0) > КЬ(І) > Рі(ІІ)} [17], это 
влияние выражено менее отчетливо; возможно, оно и вовсе не ска¬ 
зывается на титановых центрах. 

Рассмотренные выше различия в координирующей способности 
алкенов могут иногда определять и селективность каталитического 
процесса в том смысле, что из смеси «концевых» и «внутренних» 
алкенов преимущественно первые будут вступать в реакции превра¬ 
щения. Подобные примеры будут приведены в дальнейших главах. 

7.2.2. Аллильная группа 

Комплексы переходных металлов с аллильными группами имеют 
важное значение в качестве промежуточных продуктов в каталитичес¬ 
ких реакциях 1,3-диенов (гл. 9) или в реакциях изомеризации 
определенного типа (гл. 8). Сама связь металл—аллил изучена до¬ 
вольно тщательно, в частности, при помощи рентгеноструктурного 
анализа, ЯМР- и ИК-спектроскопии, на примерах самых разнооб¬ 
разных аллилметаллических соединений [19, 20]. В довольно редких 
случаях аллильная группа связана с переходным металлом простой 
0 -связью; в качестве примеров приведем [СН 2 =СНСН 2 Со(СМ) в ] 3- и 
СН 2 =СНСН 2 Мп(СО) 5 . Указанные соединения имеют характеристи¬ 
ческую частоту валентных колебаний С=С примерно 1620 см -1 . 

Значительно чаще аллильная группа соединена с металлом так, 
что с ним связаны все три атома углерода; обычно это изображают 
следующим образом; 

СН, 

/■ 

НС'. - МЬ„ или 

Ч- 

сн 2 

где Ь п — прочие лиганды в комплексе. 
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Вместо двух электронов локализованной я-связи и одного элект¬ 
рона на 0 -орбитали, образующей о-связь с металлом, аллильная 
группа в целом ведет себя как делокализованная ^-система, показан¬ 
ная на рис. 6.9. Все три электрона являются валентными электрона¬ 
ми по отношению к связи металл—аллил, и все три я-орбитали сле¬ 
дует рассматривать как валентные орбитали. 

Эти два типа связывания обычно называют о-аллил- и я-аллил- 
связыванием соответственно. Коттон [21] предложил свою номен¬ 
клатуру, которая применима вообще к соединениям, содержащим 
органический остаток при атоме металла. Приставка гетто- (от 
греческого тщтстеіѵ — хватать) ставится перед органической частью 
молекулы, а числовым индексом — моно, би, три, тетра и т. д.— 
указывается число атомов углерода, которые присоединены к ме¬ 
таллу. В соответствии с номенклатурой Коттона конкретный 0 - 
аллильный комплекс, например моно-гол/по-аллилпентакарбонил- 
марганец, записывается в виде (т] 1 -СзН 5 )Мп(СО) 5 . Примером я-ал- 
лильного комплекса будет [(і] 3 -СзН 5 )РбС1] 2 . Схематическое изобра¬ 
жение структуры последнего приведено на рис. 7.5. Рентгенострук¬ 
турный анализ показал, что в данном и в ряде других я-аллильных 
комплексов переходных металлов, в которых металл соединен с 
аллильной группой и еще двумя другими лигандами, плоскость ал¬ 
лильной группы всегда несколько повернута; двугранный угол, 
образуемый данной плоскостью и плоскостью металла с другими ли¬ 
гандами, лежит в пределах 106—125°. Координационная плоскость 
металла с другими лигандами (на рис. 7.5 это плоскость Рб—С1 2 — 
Рб) разрезает я -аллильный скелет по линии, отстоящей примерно 
на 2 / 3 расстояния от центра комплекса до концевых атомов углеро- 
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А у2 





Рис. 7.6. Координация три-гапто-аллильной группы в плоскоквадратном 
комплексе. 

Взаимодействие орбиталей металла и аллильной группы [22]. 


да. Обычно С—С-расстояния здесь равны 1,40—1,43 А, т. е. являют¬ 
ся промежуточными между расстояниями для двойных (1,34 А) и для 
простых (1,54 А) связей. Аллильную группу считают бидентатным 
лигандом, занимающим два координационных места; таким образом, 
вокруг атома металла лиганды расположены в виде плоского квад¬ 
рата как в димерном комплексе на рис. 7.5, так и в мономерных 
комплексах типа приведенных на рис. 7.6—7.8, в которых мостико¬ 
вые ионы хлора замещены на другие лиганды Ь' и Ь". 

я -Связь металл — аллил можно описать количественно следую¬ 
щим образом [22]. Заполненная молекулярная орбиталь я-ал- 
лильной группы (2 электрона, см. рис. 6.9) имеет нужную симмет- 
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рию для перекрывания с орбиталью металла, представляющей собой 
линейную комбинацию вакантных 5-, р х - и р у - валентных орбиталей 
( 5 р а ). Именно такого типа взаимодействие показано на рис. 7.6 ,а\ 
в данном случае образуется сг-связь, в которой электронная плот¬ 
ность направлена от аллильного лиганда к металлу. 

Несвязывающая молекулярная орбиталь аллила может об¬ 
разовать тг-связь с -орбиталью (рис. 7.6,6). Орбиталь Ч^ сво¬ 

бодного лиганда имеет всего один электрон, поэтому такая молеку¬ 
лярная орбиталь может выступать и в качестве акцептора, и в ка¬ 
честве донора, что зависит от числа электронов на орбиталях ме¬ 
талла, а также от донорного или акцепторного характера других 
лигандов Ь' и Ь" в комплексе. Если орбитальЧ^ подает электронную 
плотность на металл (согласно расчетам МО [23], это имеет место в 
комплексе [ц 3 -С 3 Н 5 РсіСІ] 2 ), то аллильная группа ведет себя как ка¬ 
тион. Если же подача электрона происходит в обратном направле¬ 
нии (по данным работы [23], это имеет место в комплексе [т) 3 -(С 3 Н 5 ) 2 
Р<3]), то аллильный лиганд ведет себя как анион. И все же такой тип 
связывания правильнее всего описывать как ковалентный. Наконец, 
есть еще и сравнительно слабое взаимодействие [23] между вакант¬ 
ной антисвязывающей ЧѴорбиталью аллильного лиганда и подхо¬ 
дящими орбиталями металла, а именно й хг - и 6 у2 -орбиталями, кото¬ 
рые при плоскоквадратной симметрии являются низколежащими и 
потому заполненными (рис. 5.5). Все перечисленное выше приводит к 
образованию дополнительной л-связи, на этот раз с обратным до¬ 
норным взаимодействием, т. е. с подачей электрона от металла к 
лиганду (рис. 7.6,е). Поскольку взаимодействующие орбитали зна¬ 
чительно различаются по энергии (об энергии образования связи 
см. разд. 6.1.1), то взаимодействие такого типа, как правило, явля¬ 
ется слабым. 

Приведенная выше качественная картина МО позволяет доволь¬ 
но правдоподобно интерпретировать экспериментальные данные о 
геометрии аллильной группы. Взаимодействие Ч г 1 - и ЧѴорбиталей с 
соответствующими орбиталями металла, очевидно, наиболее эффек¬ 
тивно в тех случаях, когда плоскость, ограниченная металлом и ли¬ 
гандами Ь' и Ь”, пересекается с плоскостью аллильной группы по 
линии, проходящей через центр тяжести последней. С другой сто¬ 
роны, взаимодействие ЧѴорбитали с й^^-орбиталью было бы мак¬ 
симальным только тогда, когда концевые атомы углерода располо¬ 
жены на плоскости РсИ/Ь", а не ниже ее. Перекрыванию, однако, 
сильно способствует отклонение плоскости аллила; это, по-видимо¬ 
му, позволяет соответствующим орбиталям теснее взаимодейство¬ 
вать между собой. 

т] 3 -Аллильная группировка, равно как и координированная мо¬ 
лекула алкена, не всегда жестко ориентирована по отношению к 
металлу. По температурной зависимости ЯМР-спектров было! сде¬ 
лано заключение, что многие комплексы этого типа обнаруживают 
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Рис. 7.7. Схема плоскоквадратного 
г] 3 -аллильного комплекса. 

известную флуксиональность, т. е. в них происходит быстрый обмен 
между двумя эквивалентными по структуре и по типу связей кон¬ 
фигурациями. Рис. 7.7 дает схематическое представление о струк¬ 
туре г] 3 -аллильного комплекса (с указанием порядка атомов водоро¬ 
да). 

Принято называть Н 1 и Н 4 оік-протонами, а Н 2 и Н 3 анти- про¬ 
тонами; такое обозначение указывает на их положение относительно 
заместителя у центрального атома углерода аллильной группы [24]. 
Оба син- и оба ан/тш-протона равноценны; что касается ал/пи-про- 
тонов, то они более экранированы. Значит, для симметричного комп¬ 
лекса, когда I/ = Б", можно ожидать два разных сигнала в ЯМР- 
спектре, причем сигнал для анти -протонов будет в более высоком 
поле. При низких температурах все это, действительно, и наблюда¬ 
ется; при более высоких температурах сигналы сначала уширяются, 
а потом сливаются, что однозначно указывает на быстрый обмен 
Н 1 - и Н 2 -, также Н 3 - и Н 4 -протонов (син-анти- обмен) [19]. 

В отличие от обмена алкеновых протонов, о котором речь шла в 
предыдущем разделе, для аллильных протонов обмен вовсе не вы¬ 
зван вращением лиганда. В настоящее время исследователи пришли к 
общему согласию, что в данном случае участвуют короткоживущие 
промежуточные сг-соединения. Главное доказательство сказанному 
получено при помощи ЯМР-спектров несимметричных аллильных 
комплексов, когда Б' Ф Б”. 

В отсутствие флуксионального движения можно ожидать, что 
Н 1 и Н 2 , Н 3 и Н 4 будут неэквивалентны по причине различного хими¬ 
ческого окружения. Было найдено, например, что металлильный 
комплекс палладия (г) 3 -С 4 Н 7 )Рс1Б'Б", где Б' = СН 3 СОО~ и 
Б" = (С 6 Н 5 ) 3 Р дает все четыре ожидаемых сигнала (при низкой 
температуре). При 0°С, однако, Н 3 - и Н 4 -протоны становятся экви¬ 
валентными (слияние двух сигналов), в то время как сигналы для 
Н 1 - и Н 2 -протонов еще остаются четкими; только при температуре 
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Рис. 7.8. Механизм син-анти-перехора в (т^-С-іР^РсЦРКзКСНзСОО) [19]. 

более 45° С протоны Н 1 и Н 2 становятся эквивалентными [22]. Ска¬ 
занное лучше всего можно объяснить следующим образом [19, 22]. 
Донорные лиганды обычно оказывают лабилизирующее влияние на 
связь металл — лиганд в транс-положения к их собственной пози¬ 
ции (о транс-влиянии см. разд. 7.6.2). Подкрепляемое еще и тепло¬ 
вым колебанием, транс -влияние фосфора может привести к разрыву 
связи металл—углерод в транс-положении к фосфину. Затем двая- 
электрона аллильной группы образуют двойную связь, а третий при- 
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нимает участие в образовании ст-С—Рб-связи (рис. 7.8); в этой ситу¬ 
ации вполне возможно свободное вращение вокруг о-С—С-связи. 
И после восстановления ц 3 -комплекса Н 3 - и Н 4 -протоны изменили 
положение относительно заместителя при центральном атоме угле¬ 
рода (син-анти- обмен), в то время как Н 1 - и Н 2 -протоны сохранили 
прежнее положение. 

Разница в транс -влиянии фосфинового и ацетатного лигандов 
позволяет предположить я -> о я-переход скорее Н 3 - и Н 4 -про- 
тонов (при более низкой температуре), а не Н 1 - и Н 2 -протонов. В сим¬ 
метричных комплексах, когда І/=Ь", очевидно, любые протоны 
имеют одинаковые возможности я -> о -> я -превращений. 

Обычно молекула комплекса находится в ст-аллильной форме 
только непродолжительное время; однако в присутствии фосфина 
или другого донорного лиганда ц 4 -форма для нескольких аллилпал- 
ладиевых комплексов может уже существовать время, вполне до¬ 
статочное для наблюдения в инфракрасной области спектра (слабая 
полоса при 1610—1650 см -1 ); предположительно этот переход про¬ 
текает в соответствии с уравнением [25]: 

,СН 2 X! 

НС- -Рб + РКз 5?=* СН 2 =СНСН 2 Р6Ь‘ Ь" (РКз) 

Х СН 2 V' 

Именно этот я -+- о-переход, как полагают, играет важную роль 
в катализе реакций с сопряженными диенами (см. гл. 9). Интересно, 
что флуксиональное движение, которое упоминалось уже выше, 
промотируется также и алкенами [26]. 

Следует отметить, что в некоторых несимметричных ц 3 -аллиль- 
ных комплексах наблюдали как Н 1 - и Н 4 -, так и конкурентный 
Н 2 - и Н 3 -обмены ( син-син и анти-анти) (рис. 7.7). Обмен такого ти¬ 
па имеет место, например, при добавлении РР 3 к раствору [(т; 3 -2- 
металлил) РбС1(РР 3 )] [27]. Этот процесс гораздо менее изучен, и для 
него предложено несколько механизмов [19]. Наиболее часто встре¬ 
чающийся путь, по-видимому, это образование пентакоординаци- 
онного промежуточного продукта, в котором СІ-лиганды занимают 
апикальное положение в (почти) квадратной пирамиде, а в эквато¬ 
риальном положении находится дополнительная фосфиновая моле¬ 
кула Р*Р 3 . Доказательством образования такого промежуточного 
продукта можно считать исчезновение (при добавлении избытка фос¬ 
фина) полосы поглощения в области 300—250 см -1 , указывающей на 
наличие «плоской» Рб—С1-связи [27]. Такой син-син- и одновременно 
анти-анти-обшя можно представить следующим образом: 
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Такой механизм предполагает наличие постоянного аллильного ли¬ 
ганда и обмен прочих лигандов; никаких доказательств в пользу 
«пропеллерного» вращения аллильной группы пока не найдено [19]. 

7.3. ст-СВЯЗИ ПЕРЕХОДНЫЙ МЕТАЛЛ — УГЛЕРОД 

ст-Связи переходный металл—углерод с термодинамической 
точки зрения сравнительно устойчивы. Для нескольких случаев 
были определены энергии диссоциации связи калориметрическими 
измерениями, хотя и не всегда с большой точностью. Из данных 
табл. 7.2 следует, что полученные значения в интервале 125—380 
кДж -моль -1 зависят от типа металла и характера других лигандов в 
комплексе. Тем не менее эти связи металл—углерод принимают 
участие в большинстве каталитических процессов в присутствии 
переходных металлов, как это и будет подробно рассмотрено в по¬ 
следующих главах. 

По-видимому, участие в каталитических реакциях свидетельст¬ 
вует о некоторой лабильности данных связей, определяющей их 
реакционную способность. Эта необходимая для катализа ла- 
билизация связей происходит при согласованных процессах, т. е. 
при условии, когда одновременные разрыв и образование связи не 
вызывают затраты энергии на диссоциацию связи М—С. Наиболее 
часто встречаемый согласованный процесс —• это так называемый 
|3-гидридный перенос. Он заключается в отрыве атома водорода от 
(1-атома углерода по отношению к металлу с образованием гидрида 
металла и алкена 


Ь„МСН 2 СН 2 К ->• ь„мн + сн 2 =снк 

Эта реакция, ведущая к разрыву связи металл -— углерод, вви¬ 
ду ее важности для катализа, будет рассмотрена детально в разд. 
7.4.2. -I 

Другая сравнительно часто встречающаяся реакция происходит 
с участием двух металлалкилов и приводит к выделению алкена и 
алкана с одновременным восстановлением металла; механизм этой 
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Энергии диссоциации 
установленные 

а-связей металл — углерод, 
калориметрически 

Таблица 7.2 

Связь 

Соединение 

Энергия связи, кДж-моль”* 1 Литература 

Ті— с 

Ті[СН 2 С(СН 3 ) 3 ) 4 

170 

119 

Ті— С 

Ті[СН 2 5і(СН 3 ) 3 ] 4 

250 

119 

Ті— С 

Ті(СН 2 С в Н 5 ) 4 

240 

119 

Ті— С 

(-Ч 5 -С 5 Н 5 ) 2 ТІ(СН 3 ) 2 

250 

28 

Ті— с 

(7|5-С 5 Н 5 ) 2 ТІ(С 6 Н 5 ) 2 

350 

28 

2г—С 

2г[СН 2 С(СН 3 ) 3 ] 4 

220 

119 

2г—С 

2г[СН 2 5і(СН 3 ) 3 1 4 

, 325 

119 

2г— С 

2г(СН 2 С 6 Н 5 ) 4 

380 

119 

Мп— С 

Мп(СН 3 )(СО) 5 

125 

29 

Ке—С 

Ке(СН 3 )(СО) 5 

220 

29 

Рі— С 

РІ(С 6 Н 5 ) 2 [Р(С 2 Н 5 ) 3 ] 2 

250 

30 

Рі— С 

( г і 5 -С 5 Н 5 )Рі(СН 3 ) 3 

160 

31 


реакции, по-видимому, похож на механизм элиминирования 0-во¬ 
дорода. Так, для этилтитан(ІѴ)-комплекса предлагается бимолеку¬ 
лярная реакция с переносом 0-атома водорода от одной титансо¬ 
держащей молекулы к другой. Это сопровождается присоедине¬ 
нием атома водорода к алкильной группе второй молекулы и обра¬ 
зованием этана, а из первой титансодержащей молекулы выделяет¬ 
ся этилен [123] [см. уравнение (7.24)] 

Ь„ТІ(1Ѵ)С 2 Н 5 + Ь Л ТІ(ІѴ)С 2 Н 5 ч- 2Ь„ТІ(ІІІ) + С 2 Н 4 + С 2 Н 6 

Для алкилмедь(І)-комплекса предложен двухступенчатый меха¬ 
низм [32] 

СН 3 СН 2 СН 2 СН 2 СиР (я-С 4 Н 9 ) 3 -> СН 3 СН 2 СН=СН 2 + НСиР (ч-С 4 Н 9 ) 3 
СН 3 СН 2 СН 2 СН 2 СиР (я-С 4 Н 9 ) 3 + НСиР(я-С 4 Н 9 ) 3 -> 
СН 3 СН 2 СН 2 СН 3 + 2Си° + 2Р(к- С 4 Н 9 ) 3 

Следует отметить, что в приведенных реакциях не наблюдается 
образования свободных радикалов. В общем гомолиз (термический 
разрыв связи с образованием углеродного радикала и частиц вос¬ 
становленного металла) довольно нетипичен для алкил- или арилпро- 
изводных переходных металлов. Гомолиз, правда, обсуждают пе¬ 
риодически при объяснении механизма разложения таких соедине- 
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ний, но, как показано в детальных исследованиях, он все же для 
данных систем не имеет существенного значения [119]. 

Были изучены в деталях и несколько других примеров согласо¬ 
ванного разрыва связи переходный металл — углерод, но все они 
менее интересны с точки зрения катализа; эти случаи описаны в ли¬ 
тературе [33, 34]. 

Само исследование кинетической лабильности связей металл — 
углерод в согласованных процессах, столь важных для катализа, 
в течение многих лет тормозилось препаративной химией металлор- 
ганических соединений. Многочисленные неудачные попытки по¬ 
лучить простые алкил- и арилпроизводные переходных металлов 
привели к выводу, что о-связи переходный металл — углерод обя¬ 
зательно нестабильны. Только недавно было выдвинуто предполо¬ 
жение двумя независимыми группами исследователей [35, 36], что 
связи М—С можно сделать кинетически стабильными, если ингиби¬ 
ровать согласованный разрыв, в частности элиминирование |3-атома 
водорода. В одном из таких методов были использованы лиганды, 
вовсе не имеющие атомов водорода в (3-положении. Были получены 
многие весьма стабильные комплексы с метальными, бензильными, 
неопентильными и другими подобными группами, как, например, 
2 г(СН 2 С 6 Н 5 ) 4 , т. пл. 133° С; Мп(СО) 5 СН 3 , т. пл. 95° С, и АѴ(СН 3 ) 6 , 
который стабилен ниже 50° [37]. Есть и другие возможности для это¬ 
го, а именно заполнение всех координационных вакансий прочно 
связанными лигандами*. Так, оказалось возможным выделить 
[КН^Н 3 ) 5 (С 2 Н 5 )] 2+ ввиде перхлората или бромида, несмотря на на¬ 
личие |3-водорода в алкильной группе [38]. 

В настоящее время уже разработана препаративная химия ме- 
таллорганических соединений переходных металлов [118, 119]. 
Очень часто в а-алкильных или о-арильных производных металлов 
имеются «стабилизирующие» я-лиганды типа моноксида углерода, 
фосфинов, фосфитов или г) 5 -циклопентадиенильных групп. Основ¬ 
ное значение таких лигандов, по-видимому, заключается в том, что¬ 
бы блокировать координационные места, а главной их особенностью 
является прочная координация с металлом. Все же степень такой 
стабилизации регулировать пока еще не научились; это будет де¬ 
тально рассмотрено в разд. 7.6.3. 

Кроме комплексов переходных металлов с простыми ст-связан- 
ными алкильными или арильными группами, определенную роль в 
каталитических реакциях стали играть и карбеновые комплексы 
(см. разд. 8.5). Эти сравнительно новые соединения были описаны 
впервые Е. Фишером [39, 40]. Само определение карбен относится к 
двухвалентным углеродным частицам, в которых атом углерода 
образует две двухэлектронные связи с другими атомами, а два элект- 


* Перенос |3-атома водорода требует координационной вакансии в цис- 
положении к алкильной группе, разд. 7.4.2. 
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рона локализованы на самом атоме углерода. По спектроскопичес¬ 
ким и кристаллографическим данным [40] следует, что карбеновый 
углерод в соответствующих комплексных соединениях 5р 2 -гибриди- 
зован, имеет два электрона, спаренные на одной из 5р 2 -орбиталей 
(синглетное состояние), и одну вакантную р-орбиталь 



Орбиталь, имеющая пару электронов, образует прочную о-связь 
с вакантными ст-орбиталями металла. Несмотря на то что можно бы¬ 
ло бы ожидать я-связывания р г -орбитали карбенового углерода 
с подходящей занятой я-орбиталью металла, наблюдаемые длины 
связей М—С в общем случае близки к длине простой связи металл— 
углерод. 

7.4. КЛЮЧЕВЫЕ РЕАКЦИИ В КАТАЛИЗЕ 

Все каталитические процессы, протекающие с участием комплек¬ 
сов переходных металлов, происходят в основном в результате не¬ 
скольких определенных реакций. Рассмотрим только основные ста¬ 
дии, которые, комбинируясь в различной последовательности, и 
определяют все разнообразие каталитических процессов, таких, 
как изомеризация, гидрирование, димеризация и полимеризация 
олефинов и т. д. Вот эти-то ключевые реакции и рассматриваются в 
данном разделе. 

7.4.1. Процесс внедрения 

Одна из стадий большинства каталитических циклов представ¬ 
ляет собой реакцию внедрения.-Она заключается во взаимодействии 
лиганда Р, ковалентно связанного о-связью с металлическим цент¬ 
ром, с молекулой субстрата, координированной тем же металлом. 
Как правило, лиганд В — это алкил или водород, а молекулой суб¬ 
страта могут быть, например, алкен или моноксид углерода. На этой 
стадии молекула субстрата внедряется между атомом металла и ли¬ 
гандом К 



/ \ 


(7.1) 
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К у 

(Ь„)М.С^О -*• (Ь„)М-С-К (7-2) 

К 

(ь„)м-р —* (Ь„)МСН 2 СН=СНСН 2 К 

|! (7-3) 

(Ья)М — )> 

В приведенных выше формулах при помощи Ь п обозначены все 
прочие лиганды комплекса; их роль будет рассмотрена несколько 
ниже, в разд. 7.6. Реакция (7.1) может быть, например, реакцией 
роста цепи при полимеризации этилена, где К — растущая поли¬ 
мерная цепь. После стадии внедрения одна из координационных ва¬ 
кансий остается еще незанятой, и цикл координация — внедрение 
может повториться снова. Если К — водород, тогда это реакция 
гидрирования алкена. Отметим, что моноксид углерода внедряется 
несколько иным путем, нежели алкен, и что после внедрения сопря¬ 
женного диена аллильный конец лиганда стабилизуется, как пра¬ 
вило, вт| 3 -форме. 

Считают общепринятым, что внедрение протекает путем согласо¬ 
ванной реакции, т. е. через более или менее полярное циклическое 
переходное состояние, с одновременным разрывом и образованием 
связи (для простоты лиганды при атоме металла опущены) 



8- 8+^С 

К.С 



м-с-<р-к 

С 


(7.4) 


Согласованные реакции характеризуются относительно низкими 
энергиями активации, которые в общем случае даже ниже, чем 
энергия диссоциации самой слабой из участвующих связей — это 
и является признаком согласованных разрыва и образования связи; 
величины энтропии активации очень малы или даже отрицательны 
[41]. В работе [42] были получены следующие параметры внедрения 
молекулы этилена в связь металл — углерод этилродия(ІІІ): энер¬ 
гия активации Е а = 72,0 кДж- моль -1 , ДД* = 69,5 кДж- моль -1 , 
ДЕ* = 95,0 кДж- моль -1 , Д5* = —81,4 Дж- моль -1 -град -1 . Экс¬ 
периментальные данные относительно прочности связи металл — 
углерод довольно скудны; они лежат в пределах 125—380 кДж- 
•моль -1 (см. табл. 7.2). Прочность координационной связи родий — 
этилен составляет ■<. 130 кДж- моль -1 * [43]. Несмотря на то что это 

* Прочность связи не следует путать с энергией вращения (разд. 7.2.1). 
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верхний предел, он показывает, что связи металл —. алкен вовсе 
не так уж слабы. И наконец, раскрытие углерод-углеродной двойной 
связи требует 264 кДж- моль -1 . Следовательно, общая энергия 
активации существенно ниже, чем энергии диссоциации всех за¬ 
трагиваемых связей. 

Активационные параметры приведены также и для внедрения 
моноксида углерода в связь Мп — СН 3 [44]: Е а — 61,9 кДж- моль -1 , 
А Н* = 59,4 кДж- моль -1 , АР* = 86,2 кДж- моль -1 , Д5* = 
=—88,ЗДж-моль -1 -град -1 . Оба примера свидетельствуют в пользу 
механизма согласованной реакции. Некоторое разночтение заклю¬ 
чается в том, происходит ли внедрение со стороны ст-связанного 
лиганда, или этот лиганд мигрирует к координированной молекуле 
субстрата 



По крайней мере для одного случая этот выбор подтвержден экс¬ 
периментально, а именно для случая внедрения моноксида углеро¬ 
да [45]. Метильная группа в пентакарбонилметилмарганце карбони- 
лируется под влиянием избытка СО; при использовании меченого 
13 СО было показано, что в карбонилировании участвует молекула 
СО, находившаяся вначале в координационной сфере металла, а 
добавляемый СО вступает в ^мс-положение к вновь образованной 
ацильной группе (стереохимия продуктов реакции была исследова¬ 
на методом инфракрасной спектроскопии): 


сн 3 


ОС^- І -7 СО 

/ Мп / + 1 *со 
ос 4 —/со 

со 

СН 3 

I ^ 

ОС.—|-7 СО 

/ Мп/ + 13 со 
ЭС^-1 —'со 


Внедрение 

карбонила 


Миграция 

метила 


СО 


сн, 

со 


ОС/4-7 
/ Мп/ 
ОС псо 


»*СО 


со 


13г 


“со 

ОС/— 1 -/СОСИ, 

/ Мп / 

ОС с -| ' со 

со 


Из одного эксперимента невозможно сделать заключение о типе 
механизма, поскольку оба они приводят к образованию одного и то¬ 
го же продукта, а именно ^«с-СН 3 СОМп( 13 СО)(СО) 4 . Однако Ноак и 
Кальдераццо [45], исходя из изменения стереохимии в процессе кар- 
бонилирования ^ыс-СН 3 Мп( 13 СО)(СО) 4 , сделали выбор в пользу 
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^ис-миграции метальной группы. Только такой механизм реакции 
приводит к наблюдаемому соотношению 1:2:1 изомеров пента - 
карбонилацилмарганца (с 13 СОСН 3 -группой; цис- и транс- соответ¬ 
ственно). 



1 : 2 ; і 


Для случаев внедрения этилена в связи металл — углерод, 
особенно в присутствии титановых катализаторов [46—48], как пра¬ 
вило, принимают ^ыс-механизм. На рис. 7.9 показана плоскость ху 
такого титанового комплекса, в котором металл связан с алкилом, 
координированной молекулой этилена и двумя атомами хлора (ср. 
также рис. 7.14); на этом рисунке выдержаны относительные раз¬ 
меры металла и лигандов. 

Приведенное изображение подчеркивает, что вполне возможное 
(при нормальных колебаниях) положение метиленовой группы «на 
плоскости» допускает значительное перекрывание орбиталей СН 2 
и алкена [47]. В общем случае можно также принять, что связи ме¬ 
талл — углерод (равно как и металл — водород) являются поляр¬ 
ными связями в том смысле, что атом металла несет некий положи¬ 
тельный, а атом лиганда некий отрицательный заряды. И действи¬ 
тельно, МО-расчет распределения зарядов в титановом комплексе 
[48] показал, что атом углерода в алкиле является сильно отрица¬ 
тельным, Напротив, молекула в целом заряжена слегка положитель¬ 
но, поскольку обратное донорное взаимодействие в данном случае 
существенной роли не играет [Ті(ІѴ), 3 й°, рис. 7.1]. Сказанное уже 
определяет сильное взаимодействие алкильного углерода с С 2 -ато- 
мом этиленовой молекулы. Как только начинается миграция алкиль¬ 
ной группы, сразу же ее ст-орбиталь начинает перекрываться с й ху - 
орбиталью металла (ср. рис. 7.1 и 7.9). Отметим, что такое перекры- 
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Рис. 7.9. «/-Плоскость титаналкиль- 
ного комплекса, содержащего коор¬ 
динационно связанный этилене цис- 
положении к алкильному лиганду 
[46]. 

ванне запрещено в октаэдрических комплексах, но становится 
возможным при изменении симметрии (как только алкильная группа 
начинает удаляться из своего положения на оси у). Следовательно, - 
нет существенных потерь в энергии связывания, и соответственно 
практически отсутствует барьер энергии активации для акта мигри¬ 
рования. Кроме того, еще и перекрывание а-связывающей орбитали 
алкила с а! жу -орбиталыо увеличивает электронную плотность на ор¬ 
битали металла, а следовательно, и на антисвязывающей я*-орбита¬ 
ли алкена, тем самым дополнительно активируя молекулу субст¬ 
рата. 

Все эти общие рассуждения хотя и не являются строгим доказа¬ 
тельством, все же делают механизм г^ис-миграции весьма вероятным 
и для случаев внедрения алкеновых молекул. Тем не менее следует 
делать выводы весьма осторожно и ограничиваться использованием 
термина «внедрение» для описания конечного результата, не вкла¬ 
дывая в него строгого понятия о механизме реакции. 

Представление переходного состояния в виде уравнения (7.4) 
при внедрении алкена в комплексное соединение невольно поднима¬ 
ет вопрос об ориентации алкеновой молекулы, о которой, очевидно, 
судят по структуре конечного продукта. При этом часто цитируют 
правило Марковникова, согласно которому при присоединении мо¬ 
лекулы Н + Х" к асимметрично замещенному алкену отрицательно 
заряженная частица присоединяется к ненасыщенному атому угле¬ 
рода, т. е. с меньшим числом атомов водорода [49]. 

Сначала это правило было чисто эмпирическим, однако кванто¬ 
вая химия и теория молекулярных орбиталей дали ему прочное тео¬ 
ретическое обоснование. Так, для пропилена, например (разд. 6.2.3), 
я-электронная плотность распределяется следующим образом: 

0,972 1,042 
СН 3 —СН=СН 2 
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т. е. двойная связь в пропилене поляризована и центральный атом 
углерода может подвергаться атаке анионом. И следовательно, внед¬ 
рение по правилу Марковникова протекает согласно современным 
электронным представлениям. 

В общем случае, связи М 5+ —С г_ “ и М г +—Н Е_ являются поляри¬ 
зованными в смысле, рассмотренном в работе [124]. Такая поляри¬ 
зация как раз благоприятствует образованию переходного состоя¬ 
ния, показанного на схеме 7.4, в котором отрицательно заряженный 
атом углерода (или водорода) лиганда взаимодействует с ненасы¬ 
щенным атомом углерода, соседним с метильной группой, в то вре¬ 
мя как положительно заряженный металл атакует менее замещен¬ 
ный атом углерода при двойной связи. Внедрение по правилу Мар¬ 
ковникова протекает, например, при координационной полимериза¬ 
ции пропилена на титановых и ванадиевых катализаторах [50]. 

Алкеновая молекула часто внедряется и противоположным об¬ 
разом, когда положительно заряженный металл атакует более за¬ 
мещенный атом углерода. Такой вариант внедрения (против прави¬ 
ла Марковникова) наблюдали, в частности, для переходных метал¬ 
лов первых двух рядов VIII группы, в тех случаях, когда Ь п — 
сильные электронодонорные лиганды [124]. Ряд типичных приме¬ 
ров будет приведен в следующей главе, в разд. 8.4.2. Для такого 
варианта реакции необходимо, чтобы металлы с высокой заселен¬ 
ностью й-орбиталей были способны вызвать обращение поляриза¬ 
ции двойной связи алкена* 


Н 

і 

№ 



Ш-С-С-Н ( 7 - 5 ) 
I 

с 


В приведенной гипотезе следует учитывать еще и обратное до¬ 
норное взаимодействие металла с алкеном согласно модели Чатта 
для двойной связи металл — алкен (рис. 7.1) и несимметричную 
природу я-орбиталей пропилена (рис. &. 11). При координации с ме- 


* Объяснением могло бы служить такое обращение поляризации М—Н- 
или М—К-связи, которое требует сдвига двух сг-связывающих электронов 
к металлу; определенные условия (высокая ^-электронная плотность, сильные 
электронодонорные лиганды) делают такой сдвиг маловероятным. Все же в 
комплексах с несколькими сильными электроноакцепторными лигандами 
(типа СО) и в сильно сольватирующих растворителях (типа воды или спирта) 
следует учитывать возможность обращения поляризации М—Н-связи, а 
также и некоторых М—С-связей [124]. 
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Рис. 7. 10. Координация пропилена у центрального атома переходного ме¬ 
талла. 


таллом я-орбиталь алкена теряет электронную плотность при об¬ 
разовании сг-связи металл — алкен, в то время как я*-орбиталь 
(в случае обратного донорного взаимодействия) увеличивает свою 
электронную плотность при образовании пг-связи (рис. 7.10). 

Очевидно, такой эффект стремится уравновесить поляризацию 
двойной связи пропилена и других несимметрично замещенных ал- 
кенов. Прочная ст-связь в комбинации с эффективным обратным до¬ 
норным взаимодействием (высокая ^-заселенность) может даже из¬ 
менить направление поляризации. 


7.4.2. Перенос 0-атома водорода 
(0-элиминирование) 

Комплексы переходных металлов с о-связанными органическими 
лигандами, имеющими атом водорода у (3-атома углерода, могут пре¬ 
терпевать разрыв С—Н-связи с образованием гидрида металла. 
Органический лиганд уходит из комплекса вместе с концевой алке¬ 
новой группой. 


МСН 2 СН 2 К 



М-Н 


(7.6) 


+ сн 2 =снк 


В координационной полимеризации, например, перенос р-ато- 
ма водорода определяет молекулярную массу образующегося поли¬ 
мера, и если 0-элиминирование происходит после двух актов роста 
цепи, то имеет место только димеризация алкена. Тенденция к от¬ 
рыву (3-атома водорода зависит как от типа металла (металлы VIII 
группы активнее металлов левой части периодической таблицы) и 
его состояния окисления [Ті(ІѴ) > Ті(ІІІ)], так и от лигандного 
окружения данного металла (разд. 7.6.4). 

Рассматриваемая реакция не начинается до тех пор, пока не 
станет доступным дополнительное место в координационной сфере 
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металла; это служит указанием, что в циклическом переходном сос¬ 
тоянии атом водорода должен приблизиться к атому металла, как 
показано в уравнении (7.6). Таким образом, (3-элиминирование яв¬ 
ляется процессом обратным внедрению, схемы (7.1) и (7.4), если 
считать гидрид металла исходным комплексом; и действительно, 
такие реакции часто обратимы. 

Так, в работе [51] наблюдали кинетический изотопный эффект 
при переносе (3-атома водорода в комплексе С 6 Ні 3 СН(В)СН 2 Іг(СО) X 
х[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 . Из соотношения дейтерированного и недейтерирован- 
ного октенов было получено значение кн/к 0 — 2,28, характеризую¬ 
щее первичный кинетический Н—Б-изотопный эффект; сравнитель¬ 
но низкая величина* опять-таки хорошо согласуется с образовани¬ 
ем циклического переходного состояния, претерпевающего одновре¬ 
менный разрыв и образование связи [53]. Однако в присутствии из¬ 
бытка алкена для переноса (3-атома водорода на катализаторах на 
основе титана [54, 55] предлагается иной механизм. Исходя из ки¬ 
нетических данных (олигомеризация этилена, разд. 8.4.3), авторы 
приходят к выводу, что перенос (3-атома водорода — процесс бимо¬ 
лекулярный, включающий и металлалкил и молекулу алкена. Для 
этого случая было предложено шестицентровое циклическое пере¬ 
ходное состояние [54] 


Ч С=С^ 


ТІ Н 
I I 

СН 2 СНН 


8 - 6 + 

НдС -^—-^ СН 2 

/ 

8+Ті Н5- 

Ч ч 

На'с.-СНК 

6 - 6 + 


ТіСН 2 СН 3 
+ СНг=СНК 


В соответствии с таким механизмом реакции нет никакого промежу¬ 
точного гидрида металла, и водород непосредственно переносится к 
алкену, образуя алкильную группу. Взаимодействие ТІ---Н, ес¬ 
тественно, полностью исключить нельзя; скорее всего, оно имеет 
место, и обсуждение такого механизма приведено в разд. 7.6.4. В 
теоретической работе [55], сравнивающей переходные состояния в 
уравнениях (7.6) и (7.7), считается, что поощряемый самим алкеном 
перенос {3-атома водорода является энергетически выгодным, по 
крайней мере для некоторых титановых катализаторов; сказанное 
может быть справедливым и для других переходных металлов. 

(Г. Мономолекулярная реакция по уравнению (7.6) является ти¬ 
пичной реакцией первого порядка. В тех случаях, где это действи¬ 
тельно экспериментально наблюдали, перенос (3-атома водорода 


* Теоретическое значение для кц[кт> равно ~7 при 25° С; есть и другие 
(нежели циклическое переходное состояние) объяснения низких значений 
отношения констант [52]. 
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оказался стадией, не определяющей скорость реакции [56]. С дру¬ 
гой стороны, индукционные периоды и аутокатализ наблюдали для 
(3-элиминирования в металлалкилах и в отсутствие добавляемого ал¬ 
кена [57]; это может быть связано с медленной начальной реакцией 
по схеме (7.6) с постепенным увеличением участия реакции по схеме 
(7.7), как только появляется свободный алкен. 

Для случаев, когда (3-элиминирование составляет часть катали¬ 
тического цикла, реакция с кинетической точки зрения является 
реакцией с переносом цепи, поскольку гидрид металла (7.6) или ме- 
таллалкил (7.7) продолжает кинетическую цепь, взаимодействуя с 
новыми молекулами субстрата. 

7.4.3. Окислительное присоединение 

и восстановительное элиминирование 

Термин окислительное присоединение используют для случаев 
присоединения нейтральных молекул XV к комплексам переходных 
металлов, имеющим координационные вакансии. Формально моле¬ 
кула XV должна диссоциировать с восстановлением и образованием 
двух анионов-лигандов Х~ и V - , а металл одновременно должен 
окисляться. Прототипом этого широко распространенного типа ре¬ 
акций явилась открытая в 1962 г. Ваской и Дилуцио [58] реакция 
присоединения водорода к плоскоквадратным иридиевым комплек¬ 
сам 


н 

н 

(7.8) 

СО 

[X = С1, В г, I; Ь = Р(с 6 н 5 ) 3 ] 

Действительно, вновь образованные связи металл — водород 
представляют собой ковалентные сг-связи. Согласно принятому пред¬ 
ставлению, степень окисления переходного металла в комплексе 
определяется как заряд, остающийся на металле, если каждую 
электронную пару между металлом и лигандом отнести формально 
к лиганду [122]. В комплексе [в левой части уравнения (7.8)] един¬ 
ственной поделенной электронной парой является связь Іг — X; 
все остальные связи — координационного типа (оба электрона 
предоставляются самим лигандом). Поэтому атом иридия в данном 
плоско квадратном комплексе имеет степень окисления, равную еди¬ 
нице. В октаэдрическом комплексе [в правой части уравнения (7.8)] 
имеются уже три поделенные пары электронов: одна для связи 
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Іг — Хи две для двух Іг — Н-связей, поэтому степень окисления 
металла в данном случае равна трем. 

Характерным для окислительного присоединения является то, 
что увеличение степени окисления металла сопровождается увели¬ 
чением его координационного числа. Присоединение чаще всего 
(хотя и не исключительно) происходит к квадратным <і 8 -комплексам, 
когда два лиганда дополняют конфигурацию до 18-электронной обо¬ 
лочки благородного газа (разд. 7.5.1). 

К молекулам XV, вступающим в окислительное присоединение, 
относят водород, галогены, галогеноводороды [1221, а также ацил- 
хлориды [59], ангидриды карбоновых кислот [60], разнообразные 
галогенорганические соединения, особенно метилиодид [61, 122]. 

Окислительное присоединение нейтральной молекулы к пере¬ 
ходному металлу в сущности представляет собой активацию этой 
молекулы для дальнейших химических превращений. Это особенно 
делается понятным на примере молекулы водорода; поэтому не уди¬ 
вительно, что окислительное присоединение — ключевая реакция 
в каталитических процессах с использованием водорода, таких, как 
гидрирование или гидроформилирование алкенов (гл. 8 и 10). 

Довольно часто (хотя и не всегда) окислительное присоединение 
обратимо, и термин восстановительное элиминирование используют 
для обозначения обратной реакции. А ведь в катализе часто случа¬ 
ется так, что один из добавляемых лигандов претерпевает дальней¬ 
шие превращения, например внедрение алкена, прежде чем восста¬ 
новительное элиминирование регенерирует катализатор; например, 
в приведенном ниже цикле (Ь — третичный фосфин, разд. 8.2): 


Н 



Присоединение часто протекает стереоспецифично; в зависимос¬ 
ти от типа металла, характера нейтральной молекулы и лигандного 


(7.9) 
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Рис. 7.11. Согласованное транс¬ 
присоединение молекулы ХУ к 
иридиевому центру [ 61 ]. 


окружения [ 120 , 122 ] наблюдается образование как цис-, так и 
транс- изомеров. Этот факт требует решения вопроса о детальном 
механизме окислительного присоединения и, в частности, о том, 
является ли такое присоединение согласованным или ступенчатым 
процессом. В случае, когда молекула XV — это водород, считают, 
что такое присоединение — согласованный трехцентровый процесс 
с одновременным разрывом и образованием связи; энергетически 
выгодное образование двух металлгидридных связей дает свой вклад 
в диссоциацию связи Н — Н (435 кДж- моль -1 ): 


Ь„М + Н 2 


; 

'Н 


Н 

* 

н 


(7.10) 


Присоединение галогеналкилов тоже, пб-видимому, в большин¬ 
стве случаев согласованная реакция. Для некоторых комплексов 
Іг(І) наблюдали, что присоединение метилиодида, в присутствии из¬ 
бытка ионов С1 - , дает только Б п Іг(СН 3 )І, и никакого обмена I - на 
С1~ не происходит; оптически активный алкилбромид присоединяет¬ 
ся с обращением конфигурации [611. Наблюдаемые низкие энергии 
активации и большие отрицательные значения энтропии дополня¬ 
ют эту картину [62]. 

Можно было бы ожидать только ц«с-присоединения по та¬ 
кому согласованному механизму, однако, по Пирсону и Мюиру [61], 
возможно и транс-присоединение путем взаимодействия вакантных 
антисвязывающих о*-орбиталей вступающей молекулы XV с за¬ 
полненными й хг - или с[„ г -орбиталями металла (рис. 7.11). 

Был исследован [63] механизм восстановительного элиминиро¬ 
вания этана из комплекса Р1Х(СН 3 ) 3 (Ь —- Ь), где X = С1, Вг и 
Ь — Б = 1 , 2 -бис(дифенилфосфин)этан; опять-таки весьма вероят¬ 
ным кажется согласованный механизм реакции, поскольку зна¬ 
чение энергии активации элиминирования этана, равное 
69,0 кДж- моль -1 , меньше половины энергии связи СН 3 — Рі (табл.7.2). 


Ь„Р1 


,СН 3 

Ч СН 3 


ирі 


СН 3 

I 

' сн 3 


Ь„Р1 + СН 3 СН 3 (7.11) 
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А вот для комплексов Со(ІІІ) [122], равно как и для некоторых 
комплексов Р1(0) и Рсі(О) [64], имеются определенные доказательст¬ 
ва того, что при присоединении галогеналкилов основным является 
радикальный цепной процесс. 

Склонность координационно ненасыщенных комплексов переход¬ 
ных металлов VIII группы вступать в реакции окислительного при¬ 
соединения зависит, естественно, и от иона металла, и от лигандов, 
с ним связанных. Донорные лиганды способствуют окислительному 
присоединению; так, константа равновесия для присоединения по 
уравнению (7.12) равна 40 атм -1 в случае, когда Ь = Р (п-СН 3 С 6 Н 4 ) 3 , 
и только 18 атм -1 , когда Ь == Р(С 6 Н 5 ) 3 [65] 

КЬС1Й 3 + Н 2 ~1 №(Н)(Н)С1Ь 3 (7.12) 

Очевидно, благоприятна и высокая электронная плотность на 
металлическом центре и, как это указывалось недавно в работе [66], 
окислительное присоединение метилиодида к РЬ(СО)ІЬ 2 , где Ь = 
= Аз(С 6 Н 5 ) 3 или 8Ь(С 6 Н 5 )з, сильно ускоряется в присутствии иодид- 
ионов. Последние замещают один из нейтральных лигандов Ь, об¬ 
разуя анионный комплекс родия(І) — [РЬ(С0)І 2 Ь] _ , значительно 
более склонный к присоединению метилиодида, нежели исходный 
нейтральный комплекс родия. 

Очень высокая реакционная способность некоторых плоскоквад¬ 
ратных ^-комплексов в реакции окислительного присоединения 
находит свое отражение во внутримолекулярном присоединении 
координированных лигандов с разрывом С—Н-связей, как это бу¬ 
дет видно из следующих двух примеров. Комплекс иридия(І) ІгСІ X 
Х[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 при нагревании в растворе изомер из уется, образуя ок¬ 
таэдрический комплекс иридия(ІІІ) [67]. 


(С 6 Н 5 ) 3 Р. 


,С1 


Іг(І) 

(С 6 Н 8 ) 3 Р * - / Р(С 6 Н 5 ) з 



(7.13) 


Комплекс рутения состава [(СН 3 ) 2 РСН 2 СН 2 Р(СН 3 ) 2 ] 2 Ри(0) [68] пре¬ 
терпевает подобное, хотя и межмолекулярное превращение, обра¬ 
зуя димер [69] (рис. 7.12). 

И наконец, следует отметить, что некоторые исследователи [33, 
70] описывают перенос ([-атома водорода (разд. 7.4.2) в терминах 
окислительного присоединения С—Н-связи к металлу, по крайней 
мере для плоскоквадратных ^-комплексов: 
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Ме 


Рис. 7.12. Структура димера бис(тетраметилдифосфиноэтан)рутения. 
Межмолекулярное присоединение С — Н-связн к атому металла [69]. 


Ь„Іг-СН 2 СН 2 К 


Ь„Іг-Н 

і 

N 1 

ч ч ѵ ; 

Н 2 С- -СНЕ 


ЬлІгН 

/\ 

н 2 с— снк 


Ь„ІгН + СНг=СНК 


Следует, конечно, иметь в виду, что приведенный механизм вовсе 
не является общим, поскольку он требует две координационные ва¬ 
кансии для описанного выше переходного состояния. 


7.4.4. Диссоциация лигандов и лигандный обмен 

Каталитически активные комплексы переходных металлов обра¬ 
зуются иногда из других комплексных соединений путем диссоциа¬ 
ции их лиганда (что освобождает необходимое для катализа коорди¬ 
национное место). Примером этому может служить схема [уравне¬ 
ние (7.9)] превращения комплекса родия КЬС1[Р(С 6 Н 5 )з]з (катализа¬ 
тор гидрирования Уилкинсона) [71]. Этот комплекс теряет фосфи¬ 
новый лиганд, превращаясь в активное соединение КЬС1Ь 2 , которое, 
хотя и присутствует в очень низких концентрациях, действует как 
собственно катализатор (разд. 8.2). В аналогичном комплексе ири¬ 
дия ІгС1Ь 3 фосфиновые лиганды связаны прочнее, и этот комплекс— 
высокореакционноспособный катализатор в окислительном присое¬ 
динении водорода и неэффективен при гидрировании главным обра¬ 
зом по той причине, что его дигидрид в растворе остается гексакоор- 
динированным и делает невозможным присоединение алкена [72]. 
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Другим примером важности диссоциации лигандов в каталити¬ 
ческих процессах с комплексами переходных металлов является 
пентакарбонилжелезо, которое катализирует гидрирование при тем¬ 
пературе выше 160° С. Полагают, что высокая температура необхо¬ 
дима для удаления моноксида углерода и освобождения координа¬ 
ционных мест для окислительного присоединения водорода и для 
молекулы субстрата [ 120 ]. 

Лиганд быстро обменивается в том случае, если он присутствует 
в растворе в избытке; в частности, это справедливо для фосфинов 
[73] и алкенов [13]. Так, комплекс (асас)КЬ(С 2 Н 4 ) 2 , где асас —• 
бидентатный лиганд ацетилацетон, термодинамически весьма ста¬ 
билен, и в отсутствие избытка этилена он не диссоциирует заметным 
образом до 80° С (в гликоле). Это значит, что равновесие сильно сдви¬ 
нуто влево 




(асас)КЬ(С 2 Н 4 ) + С 2 Н 4 (7.14) 


Однако при избытке этилена начинается очень быстрый обмен эти¬ 
леновых молекул. Кинетическая лабильность комплекса была пока¬ 
зана экспериментально при помощи спектров ПМР; при —58° С в 
спектре имеются два четких сигнала, соответствующих внутренним 
и внешним атомам водорода координированного этилена (рис. 7.3). 
Если к раствору добавлять этилен при —58° С, то наблюдается толь¬ 
ко один сигнал, указывающий на быстрый обмен молекул этилена 
даже при такой низкой температуре. Показано, что при 25° С время 
жизни координированного этилена менее 10 " 4 с [13]. Отсюда следует 
важный для процессов катализа вывод: такие субстраты, как алке¬ 
ны, могут входить и удаляться из активного каталитического цент¬ 
ра многократно, прежде чем начнется собственно реакция их пре¬ 
вращения; затем внедрение или окислительное присоединение опре¬ 
деляет скорость процесса. 

Для лигандного обмена можно предположить два крайних ме¬ 
ханизма реакции: один — диссоциативный, другой — ассоциатив¬ 
ный. Диссоциативный обмен протекает в две стадии; первая — мед¬ 
ленная мономолекулярная диссоциация лиганда X от металла. Она 
сопровождается быстрой второй стадией, по которой вновь вступаю¬ 
щий лиганд X' связывается с металлом: 

медленно 

Ь П МХ-X Ь Д М 4- X 

быстро 

-> Ъ п МХ' 


ЬДЧ + Х' 


( 7 . 15 ) 
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Координационное число понижается на единицу на первой, оп¬ 
ределяющей скорость процесса стадии. Для такого процесса пред¬ 
полагается первый порядок реакции, т. е. скорость процесса не за¬ 
висит от концентрации вступающего лиганда X' 

— ^[Ь„МХ] . = б і[Ь МХ ] (7.16) 

Лі 

Стадия, определяющая скорость реакции при ассоциативном ли- 
гандном обмене, бимолекулярна 


Ь Я МХ + X* 




.X 

X' 


Ь И МХ’ + X 


(7.17) 


Вступающий и уходящий лиганды оба связаны с металлом в пере¬ 
ходном состоянии, в котором координационное число металла воз¬ 
растает на единицу. Скорость этого бимолекулярного процесса мож¬ 
но выразить следующим образом: ■ 

- с1 Л - МХ1 = /г 2 [Ь п МХ][Х'] (7.18) 

йі 

Часто невозможно установить, диссоциативным или ассоциатив¬ 
ным является обмен лиганда*, поскольку могут быть и промежуточ¬ 
ные ситуации, когда вступающий лиганд связан с металлом в 
переходном состоянии очень непрочно. По Ленгфорду и Грею [75], 
такую реакцию можно рассматривать как проходящую с комп¬ 
лексом, в котором образование связи М—X' проходит до того, 
как металл «забыл» о лиганде X, т. е. прежде чем вторая коорди¬ 
национная сфера успела отрелаксировать. Для таких случаев 
предлагают более сложные уравнения скорости реакции [74]. 


7.4.5. Внешняя нуклеофильная атака 

Несмотря на то что этот процесс и менее исследован (и не так уж 
важен) для катализа комплексами переходных металлов, все же 
следует упомянуть о прямой нуклеофильной атаке сильного анион¬ 
ного реагента на координированные металлом алкены (в протонных 
растворителях): 


* Иногда используют 5^1- и 5^2-механизмы по Ингольду, заимство¬ 
ванные из органической химии, вместо терминов диссоциативный и ассоциа¬ 
тивный механизмы реакции; однако в настоящее время уже признано, что эти 
понятия для описания лигандного обмена неадекватны [74]. 
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К* + || .М 

С 

/ \ 


Е ч г 

.с-с>" (7.19) 

* ч м 


О возможности такой внешней атаки (т. е. без предварительной 
координации реагента К - металлом) судили по стереохимии продук¬ 
тов, получаемых при метоксипалладировании алкенов и при других 
аналогичных реакциях [76]. 


7.5. АКТИВНЫЕ ЧАСТИЦЫ 

7.5.1. Правило восемнадцати элентронов 

Довольно часто исследователи наблюдают, что комплексы пере¬ 
ходных металлов устойчивы в тех случаях, когда общее число ва¬ 
лентных электронов комплекса равно восемнадцати (особенно если 
есть гс-связанные лиганды). Под общим числом валентных электро¬ 
нов для нейтрального комплекса понимают сумму всех валентных 
электронов металла: по одному электрону от каждого ковалентно 
связанного лиганда, по два электрона от каждого координационно 
связанного лиганда (неподеленные пары электронов) и еще п элект¬ 
ронов от каждого ^"-связанного лиганда; для ионных комплексов 
должен быть принят в расчет еще и общий заряд комплекса. Ниже 
приведены примеры устойчивых комплексных соединений, имеющих 
по 18 валентных электронов: 

Сг(СО) в ; (^-С 5 Н 5 ) 2 Ре { КШ(СО)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 ; [Со(СЫ) 6 Г; [Со (КН 3 ) 6 ]з* 

Этот чисто экспериментальный факт часто объясняют «правилом 
восемнадцати электронов». Его можно интерпретировать также и в 
терминах теории МО для комплексов переходных металлов (гл. 6). 
Такого типа металлы обладают девятью валентными орбиталями 
[пять пй, одна (п + 1)5 и три (п + 1)р], из которых можно полу¬ 
чить до девяти связывающих молекулярных орбиталей (при наличии 
подходящих лигандов). Для октаэдрического комплекса шесть мо¬ 
лекулярных орбиталей имеют сг-симметрию и три л-симметрию (ср. 
рис. 6.14 и 6.15). Наиболее эффективная стабилизация достигается 
в том случае, если л-связывание понижает энергию 1 2 молекуляр¬ 
ных орбиталей (рис. 6.15) и если на каждой из девяти молекулярных 
орбиталей находится по два электрона. 

Следует помнить, что это правило, а не закон, т. е. что набор 
устойчивых соединений вовсе не ограничивается только 18-элект- 
ронными комплексами. Для октаэдрических комплексов с сг-свя- 
занными лигандами, например, нет выигрыша* в энергии в зависи- 


* В некоторых случаях эффект Яна—Теллера усложняет эти простые 
рассуждения, как это уже было отмечено в разд. 5.2. 
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мости от наличия от одного до шести электронов на несвязывающем 
4.<гУР овн е (рис. 6.14); и если разница в энергии А между 4^- и е*- 
уровнями невелика, то комплексы с более чем 18 электронами могут 
быть довольно устойчивыми. Так, гексамино- и гексакво-комплек- 
сы: [Сг(]МНз) 6 ] 3+ (15 электронов; 3 на 4 г ). [Мп(Н 2 0) 6 ] 2+ (17 электро¬ 
нов; 5 на 4 г )> [Ре(МН 3 ) 6 ] 3+ (17 электронов; три на и два на е* г ), 
[№(Н 2 0) 6 ] 2+ (20 электронов; 6 на ( 2е и два на е*^) — известны как 
весьма устойчивые. 

Среди плоскоквадратных комплексов, у которых -орбиталь 
металла обязательно несвязывающая ( й хг , й у2 , р г могут в принципе 
участвовать в я-связывании лигандов), часто встречаются устойчи¬ 
вые комплексы с общим числом валентных электронов 16. Катали¬ 
затор гидрирования Уилкинсона РЪСІ[Р(С 6 Н 6 ) 3 ] 3 подтверждает это 
(разд. 7.4.4). 

Тем не менее комплексы с центральным атомом из переходных 
металлов обнаруживают отчетливую тенденцию повышать свою ус¬ 
тойчивость посредством координации лигандов, которые доводят 
общее число валентных электронов до 18. Многие свойства коор¬ 
динационных соединений переходных металлов определя¬ 
ются именно этой тенденцией, и в предыдущих разделах уже 
было приведено несколько примеров. Так, окислительное при¬ 
соединение молекул ХУ к плоскоквадратным Іг(І )- и КЬ(І)- комплек¬ 
сам повышает общее число валентных электронов от 16 до 
18 [уравнения (7.8) и (7.12)]. Внутримолекулярное окислительное 
присоединение, представленное уравнением (7.13), а также образова¬ 
ние димерного рутениевого комплекса, приведенное на рис. 7.12, яв¬ 
ляются яркими примерами. К этой серии примеров относится и сое¬ 
динение Мо[Р(СН 3 ) 2 (С 6 Н 5 )] 4 , впервые полученное Чаттом с сотр. 
[77]. Сначала этот комплекс считали необычно стабильным, но 
с большим электронным дефицитом (14 электронов). Рентгенострук¬ 
турный анализ показал, однако, что один из фосфиновых лигандов 
связан с металлом через ароматическое кольцо, подающее шесть 
электронов на его я-МО (^-связывание) и увеличивающее тем са¬ 
мым общее число валентных электронов до 18 [78]. 



Мо 

./ I \ 
ь ь ь 


ь = Р(СН 3 ) 2 (С 6 Н 5 ) 


Сам механизм лигандного обмена зависит от числа валентных 
электронов довольно характерным образом. Обмен с участием 18- 
электронного комплекса будет проходить по диссоциативному пути. 
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Так, ацетильный комплекс, такой, как СН 3 СОСо(СО) 4 , легко обме¬ 
нивает один СО-лиганд на Р(С 6 Н 5 ) 3 [79]; в то же время скорость 
реакции не зависит от концентрации фосфина [см. уравнения (7.15) 
и (7.16)]. Схема реакции для К = СН 3 такова: 

-СО + Р(С,Н 5 ) 3 

КСОСо(СО) 4 ->- КСОСо(СО)з - ■-*- КСОСо(СО) 3 [Р (С 6 Н 5 ) 3 ] 

18 электронов 16 электронов 18 электронов 

Реакции обмена лигандов, протекающие с комплексами, имею¬ 
щими 16 и менее электронов, напротив, идут преимущественно как 
ассоциативные процессы с увеличением числа электронов в пере¬ 
ходном состоянии (при условии наличия координационного места). 
Скорость уже упомянутого обмена этилена с комплексом (асас)РЬ 
(С 2 Н 4 ) 2 (разд. 7.4.4) пропорциональна давлению этилена; это под¬ 
тверждает обоснованность уравнения для скорости реакции (7.18). 
Полагают, что в переходном состоянии третья молекула этилена 
координируется с металлом 


+ С 3 0„ 

(асас)Ші(С2Н 4 )2 * .— - 



(7.20) 


(асас) КЬ(С 2 Н 4 ) (Сг0 4 ) 

Интересно, что подобный же комплекс г) 5 -С 5 Н 5 ВЬ(С 2 Н 4 ) 2 не 
вступает в реакцию лигандного обмена с 0 2 С =С0 2 даже при 100°С 
[13]. В данном случае комплекс имеет 18 электронов, и ассоциатив¬ 
ный механизм не реализуется; с другой стороны, равновесие диссо¬ 
циации [уравнение (7.14)1 слишком сдвинуто влево, чтобы обеспе¬ 
чить протекание диссоциативного процесса. 

Для комплексов с 16 валентными электронами доступны в прин¬ 
ципе оба пути. И действительно, для случая Р1[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 Х обмен 
фосфина на лиганд СН 3 С=СС 6 Н 5 протекает одновременно по дис¬ 
социативному и ассоциативному механизмам [80]. 

Эта зависимость свойств комплексов переходных металлов от 
общего числа валентных электронов, очевидно, должна проявлять¬ 
ся и в каталитических процессах. Часто просто невозможно иссле¬ 
довать детально все эти отношения в данном конкретном каталити¬ 
ческом цикле, поскольку активные частицы, как правило, слишком 
нестойки, чтобы их можно было бы выделить и исследовать кинети¬ 
чески. В особо благоприятных случаях можно идентифицировать и 
изучить активные промежуточные продукты косвенно методами, 
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такими, как ЯМР-, инфракрасная или оптическая [65], или ЭГТР- 
спектроскопия [81]. 

Правило восемнадцати электронов можно просто использовать 
как приближение при исследовании комплексов. Так, вряд ли сле¬ 
дует ожидать высокой активности от 18-электронного комплексно¬ 
го соединения. И если такое соединение все же используют в качест¬ 
ве катализатора, то можно с уверенностью считать, что оно теряет 
свой лиганд до вступления в соответствующую реакцию. Более того, 
из многочисленных данных отчетливо следует, что промежуточные 
соединения с числом валентных электронов более 18 в каталитичес¬ 
ких реакциях участвуют редко, если вообще могут принимать учас¬ 
тие. Все приведенные рассуждения могут оказаться полезными при 
установлении механизмов определенных реакций. 


7.5.2. Образование активных частиц 

Для каталитических реакций, включающих только стадии внед¬ 
рения алкена и перенос (5-атома водорода (таких, как изомеризация, 
димеризация, олигомеризация, полимеризация), активное место 
должно обладать одним алкильным или гидридным лигандом, а 
также еще иметь доступную координационную вакансию или две 
вакансии для 1,4-цис -внедрения сопряженных диенов [уравнения 
(7.1) и (7.3)]. Довольно часто активный катализатор получают іп 
зііи из комплекса переходного металла, не имеющего требуемого 
активного лиганда, и алкилалюминия. Такая комбинация, в част¬ 
ности ТіС1 4 /(С 2 Н 5 )зА1, и была впервые использована Циглером в 
качестве катализатора полимеризации этилена [82]. Эта идея яви¬ 
лась величайшим переворотом в катализе и принесла Циглеру Но¬ 
белевскую премию по химии за 1964 г. Сейчас уже катализатором 
Циглера называют любую комбинацию из соединения переходного 
металла и органического соединения металла III группы (раство¬ 
римого или нерастворимого). Циглеровские системы могут быть по¬ 
лучены из любых переходных металлов. 

Сильными алкилирующими агентами, легко обменивающими 
алкильную группу на анионный лиганд при переходном металле, 
являются металлорганические соединения, такие, как реактивы 
Гриньяра или производные алкилалюминия. Последние могут ока¬ 
зывать еще и другое влияние на соединение переходного металла, 
поскольку они сами — эффективные комплексообразующие аген¬ 
ты. Они являются димерными, мостиковыми комплексами, находя¬ 
щимися в растворе в равновесии с мономерной формой 

к ,СЦ к 

Ѵ А1'' ''А1^ *=* 2 К 2 А1С1 ( 7 - 21 ) 

В.' 
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Рис. 7.13. Примерная структура бис- 
(циклопентадиенил)этилтитанхлорида. 


Оба атома алюминия связаны двухэлектронными трехцентровы¬ 
ми связями; в присутствии подходящего соединения переходного 
металла мономерная форма совершенно аналогично образует с ним 
мостиковые комплексы. Так, (г} 5 -С 5 Н 6 ) 2 ТіСІ 2 реагирует с этил- 
магнийгалогенидом с образованием (г] 5 -С 5 Н Б ) 2 Ті(С 2 Н 6 )С1, который 
можно даже изолировать в виде устойчивого кристаллического ве¬ 
щества. Обладая о-связью металл — углерод, это соединение вовсе 
не является катализатором. Как и в исходном дихлориде, титан в 
тетраэдре окружен четырьмя лигандами (рис. 7.13), а при такой сим¬ 
метрии все орбитали металла вовлечены в а- и г-связывание с лиган¬ 
дами (разд. 6.3), и подходящее место для координации алкеновой 
молекулы просто отсутствует. 

В присутствии избытка алкилалюминия сразу же проявляется 
его комплексообразующая способность. И очевидно стремление об¬ 
разовать комплекс с соединением переходного металла достаточно 
велико, чтобы заставить атом титана изменить свою симметрию 
{рис. 7.14). Подобное изменение симметрии (от квадрата к октаэдру) 
происходит и при окислительном присоединении (разд. 7.4.3). Далее 
комплексообразование идет практически мгновенно. 

Приведенный на рисунке комплекс является активным катали¬ 
затором полимеризации этилена [83, 84]. При изменении симметрии 
становится доступным одно координационное место. Конечно, «ок¬ 
таэдрическая структура» с одной координационной вакансией, 
приведенная на рис. 7.14, в определенном смысле условна (это будет 
рассмотрено в разд. 7.5.3), но она упрощает и графическое изобра¬ 
жение и все рассуждения о лигандном окружении, а потому ее час¬ 
то используют при описании активных мест. 

Естественно, активный катализатор, приведенный на рис. 7.14, 
можно приготовить іп зііи из (і] 5 -С 5 Н 5 ) 2 ТіС1 2 и алкилалюминия 
без выделения промежуточного алкилтитана [831; такой метод полу¬ 
чения часто используют при приготовлении циглеровских катализа¬ 
торов. Но в принципе при алкилировании сравнительно медленно 
устанавливается равновесие, и при катализе наблюдают индукци¬ 
онные периоды. По этой причине, особенно для кинетических иссле- 
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Рис. 7.14. Образование каталитически активной частицы из (г)В-С 5 Н5) 2 ТіКС1 
и К'К"А1С1 [83]. 

К, К' — алкил; К” — алкил или хлор. 


дований, предпочтительнее работать с уже алкилированным пере¬ 
ходным металлом. 

Часто металлалкилы, получаемые под действием алкилалюминия 
или других алкилирующих агентов, весьма нестойки и разлагаются 
по одному из путей, обсуждаемых в разд. 7.3. Если это происходит 
с внутримолекулярным переносом (3-атома водорода, то получается 
гидрид металла. А если разложение протекает по бимолекулярному 
процессу, получаются частицы неактивного восстановленного ме¬ 
талла. Его можно вновь активировать дальнейшим алкилированием, 
и часто такой металлалкил, содержащий металл в более низком 
состоянии окисления, значительно более устойчив. Приведем типич¬ 
ный пример циглеровской системы Сг(асас ) 3 — С 2 Н Б А1С1 2 , для кото¬ 
рой активными частицами, получаемыми іп вііи , являются алкил- 
хром(ІІ) или комплекс гидрида хрома(ІІ) [85]. 

Каталитические реакции, включающие окислительное присоеди¬ 
нение малых молекул ХУ, напротив, наиболее часто проходят с 
плоскоквадратными комплексами металлов VIII группы [122]. 
И здесь опять же «плоскоквадратная структура» часто условна, так 
как один из лигандов должен уйти на определенной стадии катали¬ 
тического цикла для того, чтобы сделать доступными все три коорди¬ 
национных места: два для окислительного присоединения молекулы 
ХУ (т. е. Н 2 ) и одно для молекулы субстрата (т. е. этилена). Выше 
был упомянут катализатор Уилкинсона, который в первой, равно¬ 
весной стадии теряет фосфиновый лиганд Ь в соответствии с уравне¬ 
нием (7.22) еще до начала каталитического цикла [реакция (7.9)]: 

б 3 КЬС1 4ШіС1 + Ь (7.22) 

Ингибирование реакции избытком свободного лиганда Ь, так же 
как и наличие индукционного периода, свидетельствует о том, что 
активная частица образуется именно путем удаления лиганда. 
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7.5.3. ,,Вакантные места 11 и „темплатный эффект 11 

В разд. 7.5.2 постоянно подчеркивалась необходимость на¬ 
личия вакансии в координационной сфере металла, чтобы моле¬ 
кула субстрата могла координироваться металлом еще до на¬ 
чала реакции. На примере рис. 7.14 кажется довольно правдоподоб¬ 
ным, что в процессе реакции происходит изменение симметрии от 
тетраэдрической до октаэдрической и что одно из координационных 
мест остается как бы свободным. Было сделано предположение [84], 
что пентакоординационный комплекс в правой части рис. 7.14 луч¬ 
ше представить в виде тригональной бипирамиды с циклопентади- 
енильными группами в вершинах и двумя атомами хлора и алкиль¬ 
ной группой в экваториальной плоскости; это означало бы, что окта¬ 
эдрическая структура появляется только тогда, когда шестой лиганд 
(этилен) приблизится к координационному центру. Недавно было 
рассчитано [48], что такой тригонально-бипирамидальный комплекс 
был бы энергетически более выгоден, чем «октаэдрический», с одной 
вакансией. Подобные изменения в симметрии комплексов в принци¬ 
пе предполагаются во всех случаях, когда появляется необходимость 
в свободном координационном месте. Но можно принять с самого 
начала и высшую симметрию — октаэдр на рис. 7.14, имея в виду 
возможность замещения молекулы субстрата молекулами раствори¬ 
теля в течение всего каталитического цикла. 

В связи с проблемой «свободных» координационных мест нельзя 
не упомянуть так называемый темплатный эффект. Этот термин 
обозначает координацию нескольких молекул субстрата при од¬ 
ном и том же каталитическом центре; это требует более чем одной 
координационной вакансии. Хорошо известным примером является 
образование циклооктатетраена из ацетилена, описанное Реппе в 
1948 г. Реакция идет в гомогенных условиях при 80—95° С и 20— 
30 атм на ИЦИфкатализаторе. Шраузер исследовал механизм этой 
реакции [86а] и пришел к выводу, что необходимые для синтеза четыре 
молекулы ацетилена координируются одновременно у никелевого 
центра (рис. 7.15,а). Блокада одного координационного места фосфи¬ 
новым лигандом (Р : N і = 1, рис. 7.15,6) приводит к образованию 
бензола, в то время как наличие бидентатного лиганда о-фенантро- 
лина ингибирует реакцию (рис. 7.15,е). 

Опять же трудно представить, что в отсутствие субстрата четыре 
координационных места остаются действительно вакантными. Либо 
в состав комплекса входят молекулы растворителя, либо несколько 
металлических центров объединяются в кластеры, либо выполня¬ 
ются оба эти условия. 

Отметим, что для катализа соединением Рй(ІІ) тримеризации аце¬ 
тилена Мейтлисом был предложен ступенчатый механизм внедрения 
[866], и в присутствии хелатирующего лиганда был выделен проме¬ 
жуточный продукт (диенильный палладиевый комплекс). 
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Нет реакции 


Рис. 7.15. Циклоолигомеризация ацетилена по Шраузеру [86а]. 

А — СМ”или анион ацетилацетоиата; а — образование цнклооктатеграена; б — Ь : Р(С«Н*), 
(образование бензола); в — N — Ы: о-феиаитролин. 




7.6. ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ 
7.6.1. Общие положения 

В предыдущих разделах данной главы лиганды, которые не были 
непосредственно вовлечены в каталитический акт, изображались 
суммарно как Ь п . Теперь необходимо обсудить влияние этих лиган¬ 
дов на металл-углеродную и металл-алкеновую (или СО) связь, а 
следовательно, и на каталитическую активность. В зависимости от 
их электронодонорной или электроноакцепторной емкости лиганды 
могут менять электронную структуру всего комплекса; они могут 
вызывать уменьшение электронной плотности в одной части и уве¬ 
личение в другой, тем самым оказывая влияние на связывание суб¬ 
страта. 

Представим себе сначала сильно упрощенную электростатичес¬ 
кую картину, в которой центральный ион переходного металла за¬ 
ряжен положительно*. Тогда все связи между металлом и лиган- 

* Это действительно так, даже если комплекс имеет формально нуль- 
валентный или отрицательно заряженный центральный атом, поскольку 
избыточные электроны всегда сильно делокализованы на лиганды. 
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дами, включая алкилы и алкены, можно считать более или менее 
полярными 

м г+_ ьг _ 

Если лиганд Ь(7) теперь заместить лигандом Ц2), который яв¬ 
ляется лучшим электронодонором (т. е. который более основен или 
имеет более низкое сродство к электрону), чем лиганд Ц7), то поло¬ 
жительный заряд на металле понизится, что приведет к ослаблению 
связывания между металлом и другими лигандами. 

Особый интерес представляет здесь вопрос об изменении проч¬ 
ности связей в комплексе при варьировании одного из лигандов Ь 
таким образом, чтобы электронодонорные свойства его изменялись 
бы постепенно. При теоретическом описании Цумдаль и Драго [87] 
использовали теорию МО Хюккеля для расчета заселенности пере¬ 
крывания орбиталей в различных связях плоскоквадратного комп¬ 
лекса платины(ІІ) — траяс-Р(ЦМНз)С1 2 (Ь варьируется). 



Заселенность перекрывания орбиталей — мера электронной 
плотности в общей для двух атомных орбиталей области; суммиро¬ 
вание по всем орбиталям можно использовать для характеристики 
относительной прочности связи. Оказалось (табл. 7.3), что, чем 
более прочно связан лиганд Ь (т. е. чем выше заселенность перекры¬ 
вания в Рі —Ь-связи), тем ниже электронная плотность во всех дру¬ 
гих связях, а следовательно, все эти связи слабее. Несмотря на то 
что этот эффект несколько более выражен для транс-положения, он 
довольно заметен и для гщс-положений. 

Лиганды ИН 3 и С1 не имеют к-орбиталей для обратного донорно¬ 
го взаимодействия; поэтому предполагается, что электронное влия- 


Таблица 7.3 

Заселенность перекрывания орбиталей для комплексов 
транс- Р1Ь(1ЧН 3 )С1 2 [87] 


ь 

Р(-Ь 

Рі-Я 

Р(-СІ 

Н 2 0 

0,241 

0,377 

0,391 

МН 3 

0,322 

0,322 

0,383 

Н 2 5 

0,429 

0,324 

0,374 

РН 3 

0,568 

0,309 

0,357 

Н 

0,607 

0,307 

0,364 




192 


Глава 7 



Рис. 7.16. Обратная я-связь между металлом и СО (слева) и между металлом 
и фосфином (справа). 

іг-Связь с СО ослаЗлена присутствием фосфина (ст-орбитали опущены). 


ние лиганда Ь действует через систему а-орбиталей. Качественно 
можно понять разницу во влиянии на транс- и цис - положения 
(разд. 7.6.2); считают, что все о-связывающие орбитали 
р х или р у ) металла. взаимодействуют с двумя лигандами в транс¬ 
положения х и только две из них {й х г- у г и 5) — с г^ис-лигандами. 

Для лигандов, имеющих орбитали подходящей симметрии (анти¬ 
связывающие я*-орбитали в алкенах и СО, с(-орбитали фосфора в 
фосфинах и т. д.), влияние электронов я -орбиталей накладывается 
на действие через о-орбитальную систему. Лиганд, который может 
действовать как я-акцептор, оттягивает электроны от я-связей с 
другими лигандами, и гія-орбитали металла выступают как «провод¬ 
ники» электронов. Сказанное иллюстрируется рис. 7.16 для комп¬ 
лекса металла с СО и фосфиновым лигандом. 

Экспериментально выяснить влияние лиганда можно при помо¬ 
щи колебательной спектроскопии (инфракрасные спектры), кристал¬ 
лографическим исследованием длин связей и другими методами ис¬ 
следования устойчивых комплексов (разд. 7.6.2), хотя далеко не 
всегда легко разделить о- и я-влияния. Что касается выяснения 
влияния лиганда в процессе катализа, то следует иметь в виду, что 
активные частицы часто слишком неустойчивы, чтобы их можно бы¬ 
ло исследовать непосредственно. Кроме того, каталитические про¬ 
цессы характеризуются сложной последовательностью реакций, 
в которых активация на различных стадиях предъявляет разные 
требования к лигандам. Чтобы дестабилизировать М—К-связь, 
нужно влиять на а-электронную систему, в то время как активация 
координированного субстрата (обратное я-связывание) может реали¬ 
зоваться преимущественно через я-электронную систему. Лиганд Ь 
часто должен продиссоциировать, чтобы освободить координаци¬ 
онное место, и тогда важным фактором становится прочность самой 
связи М—Поэтому-то и нельзя ожидать простой зависимости меж¬ 
ду электронной структурой комплекса и его активностью в катали¬ 
зе. Тем не менее будет сделана попытка обсудить различные факто- 
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ры порознь, так как при создании эффективного катализатора очень 
важно запланировать заранее положительное влияние лиганда на 
определяющие скорость стадии каталитического цикла. 

7.6.2. ,,Транс-влияние" и ,,/яраяс-эффект“ 

Оба эти термина были введены для обозначения разных проявле¬ 
ний влияния одного лиганда на другие, а именно на лиганды в пгранс- 
положении. 

Транс-влияние по определению Венанци с сотр. [88]—это тер¬ 
модинамическая концепция, описывающая ту меру, до которой 
лиганд ослабляет связь, находящуюся к нему в транс- положении, 
в основном состоянии комплекса. Т раяс-эффект — явление кинети¬ 
ческое; он отражает влияние лиганда на скорость обмена группы, 
находящейся к нему в траяс-положении [89]. Очевидно, ослабление 
связи тоже имеет определенное значение в /лраяс-эффекте; допол¬ 
нительные влияния на переходное состояние и есть та причина, 
почему /лраяс-влияние и траяс-эффект не всегда параллельны. 

Экспериментальное наблюдение /праяс-влияния возможно при 
помощи колебательной спектроскопии, рентгеноструктурного ана¬ 
лиза и некоторых других методов [90]. Большинство эксперимен¬ 
тальных данных указывает на то, что /лраяс-влияние лиганда зна¬ 
чительно сильнее, чем его цис- влияние; поэтому здесь будет рассмот¬ 
рено только /лраяс-влияние*. 

Широко исследованными соединениями являются комплексы об¬ 
щего типа лграяс-РІ(ІІ)ХС1Ь 2 , где Ь — третичный фосфин. Частоту 
валентных колебаний связи Рі — С1 используют как меру проч¬ 
ности этой связи; некоторые данные для различных X приведены в 
табл. 7.4. Там, где это было возможно, в таблице приведены и рас¬ 
стояния связи Рі — С1 для родственных комплексов, полученные 
рентгеноструктурным анализом. Обе эти графы в таблице хорошо 
согласуются, обнаруживая увеличение длины Рі — С1-связи, ког¬ 
да сильное /лраяс-влияние понижает прочность и уменьшает энер¬ 
гию колебания этой связи. 

По тем же данным [91] были составлены ряды лигандов по сте¬ 
пени убывания а-донорной силы (уменьшающееся /яраяс-влияние) 

а-Донорная сила лигандов Ь 

С 2 Нг,СГ > СН 3 СГ > СН 3 СН“ > СН~ > СН 2 =СН~ > сн=с- > > 

> ОН" > СГ; 


* Само явление транс -влияния лигандов было открыто еще в 1926 г. 
И. И. Черняевым и опубликовано в Изв. ин-та платины АН СССР, 4, 26(1926). 
Явление цис - влияния лигандов было открыто в 1957 г. А. А. Гринбергом 
и Ю. Н. Кукушкиным и опубликовано в ЖНХ, 2, 106(1957). См. также об¬ 
зор Ю. Н. Кукушкина, Усп. хим., 39, 361 (1970). — Прим, перев. 
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(С 2 Н 5 ) 3 Р > (СН 3 ) 3 Р > (С 2 Н 5 ) 2 Р(С в Н 5 ) > (С 2 Н 5 )Р(С 6 Н 5 ) 2 > (С в Н 5 ) 3 Р; 
Н- ^1СН7 > РКз > СГ > СО; 

(СНз0С в Н 4 0) 3 Р > (С 6 Н 5 0) 3 Р > (С1С 6 Н 4 0) 3 Р; 

К 3 Р > (КО) 3 Р; 

К 3 р > К 3 Аз > К 3 5Ь. 

Таблица 7.4 

Транс -влияние лиганда X в транс- Р1ХС1Ь 2 , 
выражающееся в понижении частоты валентных колебаний 
и удлинении Р1—С1-связи [90] (Ь — фосфин) 


X 

ѵ рі— СГ СМ_І 

Р1-С1, А 

(СН 3 ) 3 5і 

238 

— 

Н 

269 

2,42 

СН 3 

274 

— 

Р(С 2 Н5)з 

295 

2,37 

Р(С е Н 5 ) 3 

298 

— 

Р(0С в н 5 ) 3 

316 

— 

МН/ 

321 

2,33 

Пиридин 

336 

— 

СІ 

340 

2,30 

СО 

344 

2,28 

а Из «цис-Р1С1,(Ш,),. 




Некоторые авторы называют сильные электронодонорные ли¬ 
ганды «мягкими основаниями» и более слабые доноры — «жестки¬ 
ми основаниями» согласно следующим определениям [92]: мяг¬ 
кие основания (с донорными атомами низкой электроотрицательнос¬ 
ти) частично подают свои валентные электроны на металл, понижая 
его положительный заряд и делая его мягкой кислотой Льюиса; 
жесткие основания (с электроотрицательными донорными атомами) 
удерживают свои валентные электроны, тем самым сохраняя поло¬ 
жительный заряд на металле высоким и делая его жесткой кислотой 
Льюиса. Отсюда можно сделать вывод, что транс -влияние есть 
результат- сильного ковалентного связывания в комплексе. 

Выше были рассмотрены экспериментальные доказательства 
транс- влияния, осуществляемого через о-электронную систему. 
Но влияние тг-связывающих лигандов на іг-связи между централь¬ 
ным атомом металла и другими лигандами тоже можно определить 
экспериментально (рис. 7.16); это было сделано методом инфра крас- 
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ной спектроскопии. В карбонильных комплексах, например, час¬ 
тота валентных колебаний карбонила ѵсо зависит от того, какое ко¬ 
личество электронной плотности от металла переходит на антисвя¬ 
зывающую тт*-орбиталь СО; чем больше это количество, тем слабее 
связь между углеродом и кислородом и тем ниже ѵсо- Если элект¬ 
ронная плотность оттянута от тг*(СО) другим ^-акцептором комп¬ 
лекса, в этом случае ѵсо увеличивается. Аналогично в качестве 
«диагностирующего лиганда» можно использовать моноксид азота. 
При исследовании комплексов типа МЦСО)Х„ или МЬ(ЫО)Х„, в 
которых металл М и прочие лиганды Х„ постоянны, а лиганд Б 
варьируется, оказалось, что лиганды Б можно расположить в поряд¬ 
ке убывания их ^-акцепторной силы. Ниже приведены установлен¬ 
ные в работе [91] ряды лигандов: 

7 і-Акцепторная сила лигандов Б 

N0-00 > РР 3 > РС1 3 > РС1 2 С 6 Н 6 > РС1(С 6 Н 5 ) 2 > Р(С в Н 5 ) 3 > Р(С 2 Н 6 ) 3 ; 

РС1 2 (ОС 2 Н 5 ) > Р(ОС 6 Н 5 ) :і > Р(ОС 2 Н 5 ) 3 ~Р(ОСН 3 )з > Р(СН 3 ) 3 > Р(С 2 Н 6 ) 3 ; 

РК а —АзК 3 —$ЬК 3 . 

Следует отметить, что данные ряды условны, поскольку на час¬ 
тоты валентных колебаний ѵ с о влияет и а-связывание, а точный 
вклад каждого из влияний* неизвестен [93]; тем не менее указанные 
ряды вполне могут служить для грубой оценки. Ионы галогенов не 
оказывают заметного влияния на ѵ С о- Они, по-видимому, не дейст¬ 
вуют ни как ^-акцепторы, ни как л-доноры [93]. Однако замена та¬ 
кого лиганда (хлора на бром) может оказать существенное влияние 
на каталитический процесс; предполагается, что лиганды-галогены 
действуют через о-электронную систему. 

Кинетику транс-эффекта тоже широко изучали. Для большого 
числа комплексов общего типа транс- МАХ Б„ [89] была измерена 
скорость обмена лиганда А как функция лиганда X. Большинство 
исследований проводили с плоскоквадратными комплексами 
Рі(ІІ) 

транс- Р1АХББ -р В — транс- Р1ВХЫ/ ~р А. (7.23) 

Известно, что для таких обменных реакций замещение проходит 
без изменения стереохимии комплекса. Ниже приведены ряды ли¬ 
гандов X в порядке убывания транс-эффекта [94]: 

транс-Эффект лигандов X** 

С^-СИ-СО ~ N0 > И" - РК 3 > Н 3 С- > Г > СГ > ВГ > ру > ЫН 3 

* И. Б. Берсукер один из первых обратил внимание на тот факт, что 0 - 
и я-влияния в координированных лигандах всегда взаимосвязаны; см. Бер¬ 
сукер И. Б., Электронное строение и свойства координированных соедине¬ 
ний. — Л.: Химия, 1976. — Прим, перев. 

** А. А. Гринберг в своей кн. «Введение в химию комплексных соеди¬ 
нений» (Л.: Химия, 1966) дает несколько отличающийся ряд транс-эффекта, 
а именно: СИ"- С 2 Н 4 ~ СО - ЫО> К 2 3~ КзР- N0“,,— Г- 5СМ"> 
> ВГ > СГ — КМН 2 > МН 3 > Н 2 0. — Прим, перев. 
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Рис. 7.17. Два пути понижения энергии активации лигандного обмена: 

а — увеличение энергии основного состояния исходного комплекса благодаря транс-влиянию; 
б — стабилизация переходного состояния. 



Рис. 7.18. Замещение лиган¬ 
да А на лиганд В в комплек¬ 
се транс- Рі(алкен)АЫА. 

Схематическое изображение хг- 
плоскости; плоскость ху — плос¬ 
кость квадратного комплекса. 


Тот факт, что в начале ряда стоят сильные ^-акцепторы, весьма 
примечателен. Чатт и сотр. [95] и Оргел [96] указывают, что транс¬ 
эффект выражается не только через ослабление транс- связи, но 
также через стабилизацию переходного состояния. Их качественную 
теорию, недавно подтвержденную количественными расчетами МО 
(Армстронг и сотр. [97]), можно кратко изложить следующим обра¬ 
зом. Энергию активации обменной реакции можно понизить одним 
из двух способов (рис. 7.17): а) дестабилизацией основного состоя¬ 
ния исходного комплекса (это может сделать лиганд с сильным 
транс-влиянием, такой, как Н или СН 3 ); б) стабилизацией переход¬ 
ного состояния (это могут сделать сильные п-акцепторы). 

Указанная теория предполагает, что лиганд В подходит к комп¬ 
лексу, как это показано на рис. 7.18 для частного случая, когда X 
[см. уравнение (7.23)] — сильный тс-акцептор, например алкен. 
Благодаря образованию Рі-алкеновой п-связи сйг-орбиталь сі хг 
теряет электронную плотность, тем самым обеспечивая взаимодей¬ 
ствие с этой орбиталью электрона (электронов) входящего лиганда 
В. (Такое влияние возможно только в транс-положении к алкено¬ 
вому лиганду.) Как только лиганд А покидает комплекс, лиганд В 
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занимает его место, образуя ст-связь с с^г-^г-орбиталью; стереохимия 
комплекса при этом сохраняется. 

Многие другие непонятные явления стереохимии стабильных 
комплексов переходных металлов можно объяснить при помощи 
траяс-влияния и (или) транс -эффекта [92]. Так, диалкильные комп¬ 
лексы имеют тенденцию давать цис-структуры; сильное транс- 
влияние делает транс-положение невыгодным для другого сильного 
донора. Очевидно, выгоднее иметь ионный лиганд С1~ в транс¬ 
положении к сильному ковалентному лиганду. Два гидридных ли¬ 
ганда или Н~ и РК 3 , как правило, не занимают транс- положения 
один относительно другого, по крайней мере в плоскоквадратных 
комплексах. В октаэдрических комплексах транс-эффект, по-види¬ 
мому, параллелен транс- влиянию, и сильные тг-акцепторы (напри¬ 
мер, СО), как правило, не оказывают заметного транс-эффекта. 

7.6.3. Влияние лигандов на устойчивость 
связи металл—углерод 
и на внедрение по этой связи 

Совершенно очевидно, что чрезмерная устойчивость связи ме¬ 
талл — углерод невыгодна для каталитического процесса, вклю¬ 
чающего, например, стадию внедрения [см. уравнение (7.1)]. Связь 
должна быть достаточно устойчива для ее существования, но она 
должна быть также и достаточно реакционноспособна для участия 
в согласованной реакции [см. уравнение (7.4)]. Можно очень тонко 
регулировать реакционную способность К—М-связи (где К—алкил) 
путем введения лигандов со сравнительно небольшими различиями в 
их электронодонорных свойствах; примером этому может служить 
каталитическая система, приведенная на рис. 7.14. Такая и подобные 
ей системы были широко использованы для установления механизмов 
каталитических реакций в работах [83, 84], хотя с точки зрения 
практического применения они являются сравнительно слабыми ка¬ 
тализаторами (для полимеризации этилена). Эти системы разлага¬ 
ются термически по бимолекулярному механизму [83], давая 
Ті (III[-комплекс, алкан и алкен. Для конкретного случая, когда 
К —этил, реакцию можно представить следующим уравнением: 



с 2 н 5 


К’ 

, V 

/ ' 

К" 


,С1 Ч 


,Ср 


Ті(ІІІ) 

X ч 

'СГ ср 


+ С 2 Н 4 + С 2 Н| 


(7.24) 

Поскольку Ті(ІѴ) диамагнитен, а Ті(ІІІ) парамагнитен (3 сі 1 ), 
скорость этого разложения можно определить измерением магнитной 
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Рис. 7.19. Восстановление Ті(ІѴ) до Ті(ІІІ) в каталитической систем' 
(СеН 5 ) 2 Ті(С 2 Н 5 )СІ — В'К"А1СІ с разными соединениями алюминия. 

Г = 15°С; [Ті(ЕѴ)] 0 = 20 • Ю~ 3 моль • л -1 ; А1 : Ті = 2; растворитель — толуол [84]. 


восприимчивости раствора как функции от времени. Магнитный 
момент восстановленного комплекса р, е{{ = 1,73 рв [123] (см. 
также табл, 5.7); его концентрацию легко можно рассчитать из 
значения объемной восприимчивости раствора по уравнениям (5.4) 
и (5.7). 

Несмотря на то что разрыв Ті — С-связи [уравнение (7.24)] 
почти определенно является согласованным процессом (разд. 7.4), 
его скорость зависит от прочности связи металл — углерод. Таким 
образом, влияние лигандов на прочность этой связи можно просле¬ 
дить посредством измерения скорости образования парамагнитного 
Ті(ІІІ)-комплекса. Варьируя лиганды К' и К” в каталитической 
системе (используя для этого соответствующие АЩ 3 или А1С1 3 ) 
получают ряд зависимости скорости восстановления от типа лиганда 
[84]: 

К'=К*=СІ < К'=СН 3 ; К"=сі < К'=с 2 н 6 ; Г=СІ < «'=«"=0^5 

Полученная зависимость отражена на рис. 7.19. Как можно было 
ожидать из теоретического рассмотрения (разд. 7.6.1), чем сильнее 
донорные свойства К' и К", тем сильнее дестабилизируется Ті — С- 
связь. Удивительно, что такая «тонкая настройка» действует даже 
через промежуточные хлорные мостики. 
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Рис. 7.20. Восстановление Ті(ІѴ) до Ті(ІІІ) в каталитической системе 
(СбНб) 2 Ті(С 2 Н 6 )С1 —(С 2 Н 5 )А1С1 2 в присутствии октенов. 

[Ті] =[октен] =20 ■ Ш -3 моль • л -1 ; нижняя кривая —без октена [84]. 


Хотя, конечно, провести прямые измерения и не всегда просто, 
все же регулирование устойчивости М—Й-связи путем варьирова¬ 
ния лигандов имеет общее значение. 

До сих пор была рассмотрена каталитическая система в отсутст¬ 
вие субстрата. Дополнительная дестабилизация связи металл — уг¬ 
лерод осуществляется и самим алкеном; это и показано на рис. 7.20, 
где скорость восстановления Ті(ІѴ) —>- Ті(ІІІ)дана в присутствии 
ряда алкенов. Чтобы не осложнять определение магнитной воспри¬ 
имчивости осаждением образующегося полимера, работа эта была 
выполнена с использованием неполимеризующихся алкенов. Ока¬ 
залось, что скорость восстановления Ті(ІѴ) -> Ті(ІІІ) заметно воз¬ 
растает в ряду 

транс- Октен-2 < г^«с-Октен-2 < Октен-1. 

Приведенный ряд отражает также и порядок увеличения координи¬ 
рующей способности алкена (см. разд. 7.2.1). 

Можно сделать заключение, что алкен действует главным обра¬ 
зом как донор по отношению к соединению Ті(ІѴ), дестабилизируя 
тем самым Ті — С-связь. В данном конкретном случае такое заклю¬ 
чение весьма правдоподобно уже потому, что металл не имеет элект¬ 
ронов на <ііг-орбиталях, способных к обратному донорному взаимо- 
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действию по я-связи. Но и для более электрононасыщенных метал¬ 
лов, где обратное донорное взаимодействие имеет определенное зна¬ 
чение, по-видимому, преобладает подача электронов от алкена к 
металлу по ст-связи. Так, спектральное исследование иридиевых 
комплексов [121] и измерение дипольных моментов платиновых 
комплексов [98] указывают, что этилен и другие простейшие алкены 
проявляют основной характер по отношению к обоим металлам*. 
Отметим еще раз, что в настоящее время имеются конкретные дока¬ 
зательства, что координированные молекулы алкенового субстрата 
участвуют в дестабилизации связей металл — углерод. 

Теперь остается доказать экспериментально, что дестабилизация 
М—С-связи действительно благоприятствует каталитическому про¬ 
цессу. На рис. 7.21 показаны начальные скорости полимеризации 
(выраженные через поглощение этилена во времени) на каталитичес¬ 
кой системе (С 5 Н 5 ) 2 ТіКСІ — К'К"А1С1 для трех (из четырех) сое¬ 
динений алюминия, приведенных на рис. 7.19. Две серии опытов 
(восстановление и полимеризация) фактически параллельны, что 
указывает на безусловную важность активации М—С-связи донор¬ 
ными лигандами. [В присутствии (С 2 Н 5 ) 3 А1 дезактивация катализа¬ 
тора при восстановлении [уравнение (7.24)] протекает слишком 
быстро, и полимеризация просто не происходит.] 


* Конечно, сказанное нельзя распространить на все металлы; в №(0)- 
комплексах, например, обратное донорное взаимодействие играет более 
важную роль (см. разд. 7.2.1). 
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7.6.4. Влияние лигандов на перенос ^-атома водорода 

При полимеризации и олигомеризации алкенов молекулярная 
масса продукта зависит от соотношения скоростей роста цепи (т. е. 
внедрения алкена) и переноса водорода. Экспериментальные данные 
[99] подтверждают, что электроноакцепторные лиганды увеличивают 
относительную частоту протекания последней реакции, понижая 
тем самым молекулярную массу продукта. В опытах по полимериза¬ 
ции на титансодержащих циглеровских катализаторах было найде¬ 
но, что при прочих равных условиях средняя молекулярная масса 
образующегося полиэтилена падает в том случае, если заменить 
сильные донорные лиганды (С 2 Н в О-группы) в титановом компоненте 
на атомы хлора (табл. 7.5). 

Таблица 7.5 

Молекулярные массы полиэтилена, полученного 
иа Ті— А1-системах Циглера [99] 

(С 2 Н5)А1С1 2 ; А1 : Ті = 5; растворитель бензол; 

Т — 5°С, Р СгНі = 1 атм 


Титановый компонент 

Олигомеры 3 • 

% 

Полимеры, % 

(С 2 Н 6 0) 4 ТІ 

31 


69 

(С 2 Н 5 0) 3 ТіС1 

56 


44 

(С 2 Н 5 0)ТІС1 3 

77 


23 

ТІСІ4 

92 


8 

а Олигомерная фракция получена как часть продукта, раство¬ 
римого в бензоле при комнатной температуре. 


Увеличение положительного заряда на титане (лиганды — ато¬ 
мы хлора) будет обеспечивать шестицентровое переходное состояние 
для переноса (3 -атома водорода [уравнение (7.7)] благодаря более 
сильной поляризации связей в комплексе, включая поляризацию 
Ср —Н-связи. Напротив, донорные лиганды понижают положитель¬ 
ный заряд на металле, так что более благоприятным становится 
четырехцентровое переходное состояние [уравнение (7.4)], приводя¬ 
щее к внедрению мономера*. 

*Предположение о различных переходных состояниях для этих двух реакций 

мсн 2 сн 2 к + сн 2 =сн 2 мсн 2 сн 2 сн 2 сн 2 к 

перенос (3-атома водорода 

МСН 2 СН 2 К + СН 2 =СН 2 --> МСН 2 СН 3 + сн 2 =снк 

основано на экспериментально установленных значениях энергии активации 
[Ед (внедрение) > Ед (перенос р-атома водорода]; см. разл. 8.4.3. 
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В согласии с этой гипотезой оказались и наблюдения, что более 
высокое состояние окисления металла благоприятствует переносу 
Р-атома водорода: Ті(ІѴ)-катализаторы при сравнимых условиях да¬ 
ют полимеры с более низкими молекулярными массами, чем Ті(ІІІ)- 
соединения [99, 100]; диэтилплатина(ІѴ) разлагается при 30° С, 
в то время как диэтилплатина(ІІ) стабильна до 100°С [101]. 

7.6.5. Влияние лигандов на окислитепьное присоединение 

В разд. 7.4.3 уже было упомянуто, что окислительное присоеди¬ 
нение характерно для плоскоквадратных ^-комплексов и что оно 
облегчается донорными лигандами. В табл. 7.6 приведены допол¬ 
нительные примеры. Скорость окислительного присоединения ме¬ 
тил иодида, так же как и водорода, к комплексу Васки и к его ро¬ 
диевому аналогу отчетливо увеличивается по мере того, как возрас¬ 
тают донорные свойства фосфиновых лигандов. Галогенные лиганды 
имеют ту же тенденцию: анион, который понижает электронную 
плотность на металлическом центре менее эффективно (Г), способ- 


Таблица 7.6 

Влияние лиганда на окислительное присоединение: 
тпр аис-М(Х)(СО)(РР 3 ) 2 + Ѵ2 -*■ М(Х)(Ѵ)(2)(СО)(РК 3 ) 2 


м 

X 

к 

Ѵ2 

Относительная 

скорость 

Литература 

кь 

а 

я-РС„Н 4 

СН 3 І 

1,0 

102а 



с 6 н 6 


4,6 




п-СН 3 ОС 6 Н 4 


37,0 


Іг 

а 

п-С1С„Н 4 

СН 3 І 

1,0 

1026 



я-СН 3 С 6 Н 4 


40 




я-СН 3 ОС 6 Н 4 


95 


Іг 

СІ 

га-С1С 6 Н 4 

Н 2 

1,0 

1026 



я-РС 6 Н 4 


1,04 




я-СН 3 С 6 Н 4 


2,3 




я-СН 3 ОС в Н 4 


2,7 


Іг 

а 

с 6 н 6 

Н 2 

1,0 

102в 


Вг 



15 



I 



>100 
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ствует значительно более высокой скорости окислительного присое¬ 
динения. 

КЬС1[Р(С 6 Н 5 )з] 3 диссоциирует в растворе с образованием только 
одного фосфинового лиганда. Комплекс КЬС1[Р(С 6 Н 5 )з] 2 вступает 
в окислительное присоединение с водородом значительно быстрее, 
чем комплекс, упомянутый первым [уравнение (7.9) и разд. 8.2.2]. 
Если равновесие диссоциации играло бы определенную роль в ре¬ 
акциях, приведенных в табл. 7.6, то общая скорость процесса зави¬ 
села бы не только от самого окислительного присоединения, но так¬ 
же и от легкости диссоциации лиганда РР 3 . Однако поскольку про¬ 
чность связи металл — фосфин возрастает с основностью фосфина 
[99], то положительное влияние донорных лигандов на скорость са¬ 
мого окислительного присоединения остается пока невыясненным. 

Все эти экспериментальные наблюдения можно понять, если 
учесть, что два электрона, первоначально локализованные на ме¬ 
талле, переходят затем на молекулярные орбитали, представляю¬ 
щие более или менее поляризованные ковалентные связи М 8+ — 
— Н 8 -. И следовательно, переходу электронов с металла на нейт¬ 
ральную молекулу У2 будет благоприятствовать высокая элект¬ 
ронная плотность на самом металлическом центре. 


7.6.6. „с—«-Равновесия 11 аллильных лигандов 

1,4-Внедрение сопряженного диолефина в М—К-связь приводит 
к образованию аллильного лиганда, который стабилизуется в 
г) 3 -форме [уравнение (7.3)]. Под влиянием основных лигандов (на¬ 
пример, фосфинов) последняя может изменяться с образованием 
локализованной ст-связи металл — углерод; образованию же «я- 
комплекса» благоприятствует наличие лигандов-акцепторов 

К 

СН 2 

СН 

\ 

м — ІСН 

У 

сн 2 

В процессе олигомеризации и полимеризации бутадиена (гл. 9) 
мономер, координированный с металлическим центром, сам осущест¬ 
вляет донорную функцию, активируя тем самым растущую цепь и 
изменяя ее конфигурацию от я до с. Убедительный пример влия¬ 
ния лиганда на форму аллильной группы обсуждался уже в связи с 
рис. 7.8, где я -> а -> я-переход наблюдали как следствие транс- 
влияния донорного лиганда (фосфина). 


“донор 

акцептор 


МСН 2 СН=СНСН 2 К 


(7.25) 
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7.6.7. Пространственные эффекты 

До сих пор не обсуждалась роль пространственного влияния ли¬ 
гандов. А этот вопрос особенно важен, когда имеются третичные 
фосфиновые лиганды; для Р(СН 3 ) 3 и Р(трет-С,М 9 ) я , например, от¬ 
четливо заметны различия в объеме лиганда. Наиболее интересные 
свойства комплексов переходных металлов, содержащих один или 
более фосфиновых лигандов, изменяются параллельно электронному 
влиянию фосфина до тех пор, пока эти лиганды имеют сравнимые 
объемы. Так, скорость окислительного присоединения малых моле¬ 
кул к КЬ(І)- и Іг(І)-комплексам, содержащим «-замещенные трет- 
арилфосфины, в общем случае возрастает с основностью фосфина 
(табл. 7.6). Но громоздкие лиганды могут полностью нарушить 
этот порядок, отчасти вследствие неустойчивости активных частиц, 
отчасти из-за пространственных затруднений для координации суб¬ 
страта. Толман [103] ^построил конусную модель для комплексов 
типа МРКз для того, чтобы получить некую меру пространственных 
затруднений, создаваемых фосфиновыми лигандами. 

Рассмотрим конус с вершиной в металлическом центре; позво¬ 
лим РРз лиганду свободно вращаться вокруг М— Р-оси. Конусный 
угол и будет мерой пространственного влияния данного лиганда. 
Конечно, к абсолютному значению конусного угла нельзя отно¬ 
ситься слишком серьезно (особенно потому что для всех фосфинов 
использовали одно и то же М—Р-расстояние), но все же эта модель 
довольно информативна для сравнения различных лигандов. Ниже 
приведены конусные углы для нескольких лигандов: Р(СН 3 ) 3 118°, 
Р(С 2 Н 3 ) 3 132°, Р(С в Н 3 ) 3 145°, Р(«зо-С 3 Н 7 ) 3 160°, Р(трет-С,Щ 3 
182°, Р(о-СН 3 С 8 Н 4 )з 194 э . 

Громоздкие лиганды влияют еще на каталитический процесс 
из-за образования жесткой рамки (матрицы), которая ограничива¬ 
ет направление координации, а следовательно, и вступление моле¬ 
кулы субстрата. Этим именно путем можно достигнуть заметной 
селективности в отношении образования одного (из нескольких воз¬ 
можных) продукта реакции. В качестве такого примера рассмотрим 
димеризацию пропилена • на N1- или Р(1-катализаторах Циглера. 
Несмотря на то что^в большинстве случаев в продуктах реакции 
содержатся различные смеси трех изомерных димеров (линейные 
гексены, метилпентены, диметилбутены), высокоселективный вы¬ 
ход диметилбутенов или линейных гексенов можно получить, ис¬ 
пользуя замещенные фосфины и другие пространственно объемные 
лиганды (разд. 8.4.2). 

Матричный эффект лигандов можно даже использовать для син¬ 
теза оптически активных соединений. Один из наиболее известных 
примеров — это синтез лекарственного соединения Ь-Допа по Кноу- 
лесу и сотр. [104]. Автором удалось прогидрировать о,(3-ненасы- 
щенную Ы-ацилированную а-аминокислоту стереоспецифически 
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и получить Ь-форму (80— 90% оптической чистоты) продукта гид¬ 
рирования, являющегося промежуточным продуктом в синтезе Ь- 
Допа. Катализатором в этом случае служил КЬ(І)-комплекс с ли¬ 
гандом 1,5-гексадиеном и двумя хиральными фосфиновыми лиган¬ 
дами. Авторы сумели показать, что независимо от пространствен¬ 
ной матрицы хиральных фосфиновых лигандов водородная связь 
между амидной группой и кислородом метоксильной группы от¬ 
ветственна за стереоселективную координацию и последующее 
гидрирование субстрата 
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'-/~\-СН=С / 


С ООН 


у-/ 

ОСНз 
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(80-90% оптической чистоты) 



Й наконец, само направление каталитической реакции можно 
изменить путем блокирования координационных мест. Цикло¬ 
олигомеризация ацетилена, упомянутая в разд. 7.5.3 (рис. 7.15),— 
типичный пример пространственного эффекта рассматриваемого 
типа. 

7.6.8. Макромолекулярные лиганды 

В гомогенном катализе есть свои ограничения, связанные с за¬ 
грязнением продукта и потерей катализатора, поскольку низко¬ 
молекулярные продукты реакции нелегко отделить от низкомоле¬ 
кулярного же катализатора. Для гетерогенизации растворимых 
катализаторов их закрепляют на нерастворимых полимерах или 
органических подложках [105]. Есть сообщение о фиксации ката¬ 
литических центров и на растворимых полимерах [106]*. Наиболее 
распространенным методом закрепления металла на полимере 
является хлорметилирование, например полистирола, и последую¬ 
щее взаимодействие с калийдифенилфосфидом. Затем на полимер- 


* О фиксации каталитических центров на гелеобразных полимерах впер¬ 
вые сообщили В. А. Кабанов и сотр., ДАН СССР, 225, № 6, 1377 (1975). — 
Прим, перев. 
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ном фосфиновом лиганде фиксируют металлсодержащее соедине¬ 
ние; выделение растворимых макромолекулярных катализаторов 
достигается путем фильтрования через мембрану или осаждением. 

Указанные методы весьма современны; получаемые по ним ка¬ 
тализаторы совмещают преимущества гомогенных (высокая актив¬ 
ность, мягкие условия реакции, высокая селективность) с преиму¬ 
ществами гетерогенных катализаторов (легкость регенерации)*. 
Есть сообщения и о некоторых их недостатках. В набухших сшитых 
полимерах ограничением скорости реакции может послужить диф¬ 
фузия субстрата к активным местам. На стеклянных или керами¬ 
ческих поверхностях взаимодействие частиц переходного металла 
с поверхностью приводило к ухудшению активности катализатора 
по сравнению с гомогенными аналогами. В целом активность макро¬ 
молекулярных катализаторов должна быть ниже, а кроме того, 
должна еще и уменьшаться при повторном использовании. Если в 
будущем не удастся преодолеть указанные недостатки, то отде¬ 
ление металла от подложки для восстановления активности может 
оказаться дороже, чем нынешняя регенерация его из гомогенных 
растворов**. 

7.6.9. Плияние растворителя 

Влияние растворителя на гомогенный катализ еще недоста¬ 
точно изучено; во многих случаях выбор растворителя лимитиру¬ 
ется растворимостью катализатора и субстрата. Сообщалось, что 
реакции с высокополярными переходными состояниями можно 
промотировать полярными растворителями [107]. Определенные 
плоскоквадратные комплексы, по-видимому, становятся активны¬ 
ми только тогда, когда молекула хорошо координирующегося раст¬ 
ворителя занимает одно из аксиальных положений (разд. 8.2.3 
и 11.2). Образование активных центров в катализаторах Циглера 
тоже зависит от растворителя, и в этом смысле метиленхлорид и 
ароматические растворители лучше, чем ациклические углеводо¬ 
роды [108, 109]. И наконец, молекулы растворителя могут образо¬ 
вать координационно ненасыщенные (14 или 16 электронов) проме¬ 
жуточные продукты в каталитическом цикле, как это описано урав¬ 
нением (7.9) (см. также разд. 7.5.3). 


* Здесь необходимо указать на многочисленные работы Ю. И,'Ер¬ 
макова с сотр.; см., например, Саіаіузіз Кеѵ., 13(1), 77(1976). — Прим, 
перев. 

** Недавно появился обзор: Мапеске О., Зіогск, \Ѵ. , Апдеѵ. СЬет., 
90, 691 (1978), в котором рассмотрена активность полимерных комплексных 
катализаторов по сравнению с их мономерными аналогами. — Прим. пеРев. 
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7.7. КАТАЛИЗ РЕАКЦИЙ, 

ЗАПРЕЩЕННЫХ ПО СИММЕТРИИ 

В середине 60-х гг. несколько авторов почти одновременно рас¬ 
пространили теорию молекулярных орбиталей на описание реак¬ 
ционной способности химических соединений П10—113]. В част¬ 
ности, были разработаны правила для согласованных реакций 
(одновременный разрыв и образование связи) для предсказания, 
пойдет или не пойдет определенная реакция данного типа; пойдет 
ли она термически или фотохимически; «разрешена» она (будет ли 
она проходить с разумной энергией активации) или «запрещена» 
(энергия активации чрезмерно велика). Все эти правила основаны 
на аргументах симметрии молекулярных орбиталей реакционных 
партнеров и продукта реакции. Эти правила нашли широкое при¬ 
менение в органической химии и в наиболее распространенной 
форме известны как правила Вудворда—Гоффмана. 

Реакции, запрещенные по симметрии, редко наблюдаются в ор¬ 
ганической химии. Однако заслуживает внимания тот факт, что 
комплексы переходных металлов могут эффективно катализировать 
некоторые запрещенные реакции. Интерпретация этого явления 
довольно противоречива П14—117, 122]. Хотя обсуждение раз¬ 
личных точек зрения по этому вопросу и остается за рамками 
данной книги, все же для стимуляции дальнейшей работы с лите¬ 
ратурой в краткой форме изложим некоторые идеи Пирсона [116]. 

Как и в других случаях использования правил симметрии, в 
основе лежит теория молекулярных орбиталей; химическую ре¬ 
акцию рассматривают как некое возмущение в системе реагентов. 
Используя квантовомеханический метод теории возмущений вто¬ 
рого порядка, а также теорию групп, правила симметрии обычно 
устанавливают самым строгим путем; в данной книге заключения 
делаются в наиболее простой и наглядной форме. 

В ходе согласованного процесса определенные молекулярные 
орбитали должны освобождаться (разрыв связи), а другие заполнять¬ 
ся (образование новой связи). Наиболее важным в этих процессах 
является поток электронов с высшей занятой молекулярной ор¬ 
битали (НОМО) одного реакционного ^партнера на низшую не¬ 
занятую молекулярную орбиталь (ЬИМО) другого партнера. Пе¬ 
рехода электронов между двумя молекулярными орбиталями не 
происходит, если эти орбитали не отвечают определенным требо¬ 
ваниям симметрии. Для бимолекулярной реакции эти правила 
заключаются в том, что две орбитали должны иметь общее пере¬ 
крывание (разд. 6.1.1). Другие требования основаны скорее на 
химических, чем на квантовомеханических аргументах: НОМО 
должна предоставить электроны для разрываемой, а ШМО —для 
образующейся в процессе реакции связи. Для иллюстрации этих 
принципов рассмотрим реакцию водорода с этиленом, в которой 
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сталкиваются две молекулы, образуя четырехцентровое переход¬ 
ное состояние 


н— 

1 

1 

— н 

1 

1 


н н 

1 

1 

1 

1 

1 

и ► 

н-с-с-н 

н-<Н 

н 

— с-н 

1 

н 


н н 


Здесь НОМО — это связывающие сг-орбиталь водорода и 
орбиталь этилена; ЫІМО —сг*- и л*-орбитали. Однако ни сг- и 
л*-, ни тс- и а*-орбитали не имеют чистого перекрывания (рис. 7.22, 
см. также рис. 6.3); следовательно, реакция «запрещена по симмет¬ 
рии». 

Легко увидеть, что четырехцентровые согласованные реакции 
двухатомных или псевдодвухатомных молекул (Н 2 , 0 2 , Ы 2 , СО, 
С 2 Н 4 и т. д.) вообще являются запрещенными. Тем не менее многие 
важные каталитические реакции проходят именно с такими моле¬ 
кулами, и роль катализатора здесь — обойти запреты симметрии. 

Ключевую роль, возможно, играет в этих случаях координа¬ 
ционная связь металл—лиганд. Рассмотрим случай связи металл— 
алкен (рис. 7.1). Если обратное донорное взаимодействие сдвинет 
электронную плотность на тс*-орбиталь алкена, последняя стано¬ 
вится (частично) НОМО; теперь она имеет нужную симметрию 
для взаимодействия с ЫШО молекулы водорода (рис. 7.23). Ана¬ 
логичные рассуждения можно провести и для связывающей я-ор¬ 
битали алкена, которая теряет электронную плотность на образо¬ 
вание сг-связи металл—алкен и может принимать (частично) поток 
электронов с ст(Н 2 )-орбитали на тс(алкен)-орбиталь. Для переход¬ 
ных металлов можно описать все эти сдвиги как обмен электронов 
(для одних случаев — неправильный, для других — правильный 
согласно симметрии) через систему сі-орбиталей. 

Четырехцентровая реакция [уравнение (7.26)] может стать 
разрешенной по симметрии под влиянием переходного металла. 
Каталитическое гидрирование алкенов вовсе не такое простое, как 
здесь описано, и проходит через серию согласованных реакций, 
где каждая ограничена правилами симметрии. Так, в конкретном 
случае гидрирования, показанного уравнением (7.9), последова¬ 
тельными реакциями являются: окислительное присоединение мо¬ 
лекулярного водорода, внедрение координированного алкена в 
одну из связей металл—водород и, наконец, восстановительное 
элиминирование алкана. Такие же ступенчатые механизмы пред¬ 
ложены и для некоторых других каталитических, запрещенных 
по симметрии реакций [115, 122]. 
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Рис. 7.22. НОЛЮ и ЫЖО этилена и молекулы водорода: 
а — подача электронов от 11. к СЛI* или б — от С 2 Н 2 к Н 2 запрещена по правилам симметрии. 



Рис. 7.23. Согласованное присоединение Н 2 к алкену под влиянием металла. 

Штриховка сплошными линиями — орбиталь заселена; прерывистая штриховка — орбиталь 
частично заселена. 
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8. Реакции алкенов 


С данной главы начинается обсуждение отдельных реакций, 
катализируемых растворимыми комплексами переходных металлов. 
Прежде всего следует рассмотреть центральный атом металла и ме¬ 
ханизмы процессов, протекающих в его координационной сфере. 
Но все же правильнее распределить весь материал главы на разделы 
по типу субстрата, чем по типу металла; это позволит свести к ми¬ 
нимуму возможные повторения. 

Приводимые в данной главе примеры, естественно, необходимо 
было как-то ограничить. Они были отобраны так, чтобы проиллю¬ 
стрировать особенности механизмов каталитических реакций, рас¬ 
сматриваемых каждая в своем разделе. Однако это было сделано 
не так уж четко: если для данной реакции какой-то переходный 
металл является катализатором, то в этом же разделе будут рассмот¬ 
рены и комплексы с другими металлами (возможно, даже с другим 
лигандным окружением и (или) валентностью), также пригодные 
для данной реакции. Для более широкого ознакомления с этим во¬ 
просом читателю следует обратиться к обзорам, статьям и моногра¬ 
фиям, цитируемым в конце главы, 

8.1. ИЗОМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ 

Изомеризация алкенов (как миграция двойной связи, так и 
і|«с-транс-изомеризация) катализируется почти всеми соедине¬ 
ниями переходных металлов и потому будет встречаться почти во 
всех процессах, обсуждаемых в данной главе. Очень часто успех 
каталитической реакции зависит именно от предотвращения не¬ 
желаемой изомеризации. Может возникнуть, правда, и противо¬ 
положная ситуация, когда инертный алкен с внутренней двойной 
связью становится реакционноспособным в определенном каталити¬ 
ческом процессе именно в результате миграции двойной связи в а- 
положение. Ниже будет приведено несколько примеров, иллюстри¬ 
рующих эту ситуацию. 

Так, этилен димеризуется на родиевом катализаторе [101] с 
образованием первичного продукта реакций бутена-1. Изомериза¬ 
ция протекает значительно быстрее, чем димеризация, и можно 
ожидать, что бутен-1 будет изомеризоваться по мере образования 
Г. Г»--..— тшцриниѵ бѵтенов (пои КОМНЭТНОЙ 
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температуре) содержит только ~4% бутена-1; тем не менее можно 
получить до 40% бутена-1, если остановить димеризацию после 
50%-ной конверсии этилена. В этом случае эффективным оказы¬ 
вается термодинамический принцип: координация этилена выгод¬ 
нее в ~1000 раз, чем координация бутена-1, т. е. сама селектив¬ 
ность координации алкенов контролирует течение реакции. Не¬ 
которые никелевые катализаторы способствуют быстрой димери¬ 
зации пропилена в 4-метилпентен-2 (разд. 8.4.2). Попытки диме¬ 
ризовать бутен-1 в тех же условиях оказались неудачными: пре¬ 
валировала изомеризация, а образующиеся алкены с внутренней 
двойной связью не димеризовались Ш. 

Однако полимеризация бутена-2 на титановых катализаторах 
дает продукт, имеющий ту же структуру, что и получаемый при 
полимеризации бутена-1 в тех же условиях [2]. Следовательно, 
непременным условием для полимеризации бутена-2 является его 
изомеризация в бутен-1, что и выполняется на том же катализаторе. 

Наблюдается как ступенчатая, так и многократная изомери¬ 
зация. Очевидно, решающими факторами здесь являются относи¬ 
тельные скорости изомеризации и диссоциации алкена. Интерес¬ 
ный пример представляет изомеризация 4-метилпентена-1 на же¬ 
лезном катализаторе, на котором 2-метилпентен-1 получается как 
главный продукт; в этих же условиях изомеризация 4-метилпен- 
тена-2 идет довольно'медленно [3]. 

СН 2 = СНСН 2 СН(СН 3 ) 2 . 

СН 3 СН 2 СН 2 С(СН 3 ) = СН 2 

СН 3 СН = СНСН(СН 3 ) 2 

Многократная изомеризация проходит до того, как алкен по¬ 
кидает комплекс, а изомеризация 4-метилпентена-2 затруднена 
плохой координирующей способностью этого алкена с внутренней 
двойной связью. Катализаторы с громоздкими лигандами, такие, 
как КиС1 2 [Р(С 6 Н 6 ) 3 ] 3 , по-видимому, пригодны для селективной 
ступенчатой изомеризации алкенов [4]. Два разных механизма ми¬ 
грации двойной связи были подтверждены экспериментальными 
данными: один — с участием металлалкила, другой —с участием 
тг-аллильных промежуточных соединений. 

8.1.1. Миграция двойной связи 

с участием металлалкильных 
промежуточных соединений 

Для такого механизма требуется гидрид металла в качестве ка¬ 
тализатора. Молекула алкена внедряется в связь М—Н; перенос 
(3-атома водорода от атома углерода к металлу и дает собственно 
продукт изомеризации (для простоты изображения прочие ли- 
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ганды в комплексе опущены): 

М—Н + СН 2 =СНСН 2 К -> МСН(СН 3 )СН 2 Р _> М—Н + СН 3 СН==СНР (8.1) 

Металл при этом не меняет своего состояния окисления. Отметим, 
что изомеризация алкена с концевой двойной связью непременно 
включает внедрение его против правила Марковникова (разд. 7.4.1). 
Исходный продукт (после переноса |3-атома водорода) регенериру¬ 
ется по правилу Марковникова. 

Мегаллгидридный катализатор можно использовать уже го¬ 
товым, как, например, НШі(СО)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 , или получить его іп 
Ши. Возможны различные варианты реакций образования гидрида, 
в том числе окислительное присоединение Н 2 или НС1 к металлу 
в низшем состоянии окисления, или гетеролитическое расщепление 
Н 2 . На схемах (8.2) —(8.4) показаны все эти реакции на примере 
родиевых центров [5]. 

КЬ(І)+ Н 2 -> КЬ(Ш)ЩН) (8.2) 

Ші(І) + НСІ _> Щі(ІП)Н(С1) (8.3) 

Ші(ІІ1)С1 + Н 2 -> КЬ(Ш)Н+ Н + + С1- (8.4) 

Хорошее подтверждение механизма реакции по схеме (8.1) 
получили Азингер и сотр. [6], используя палладиевый катали¬ 
затор (хлорид палладия + НСІ). Меченый тритием октен-1 
СН 2 =СНСНТ(СН 2 ) 4 СН 3 изомеризовали в присутствии немеченого 
гексена-1. После почти полной изомеризации обоих алкенов ока¬ 
залось, что имеет место 49%-ный обмен трития с гексеном. 

Несмотря на то что для эффективной изомеризации а-алкенов 
необходимо внедрение против правила Марковникова [уравнение 
(8.1)1, предполагается также некоторая возможность протекания 
реакции и по правилу, зависящая и от самого металла, и от лиган¬ 
дов при нем (разд. 7.4.1). Крамер [101] исследовал изомеризацию 
бутена-1 на родиевом катализаторе, полученном іп Ши из Кй(І)- 
комплекса и ОСІ (был использован НСІ в растворителе СН 3 СШ). 
Получение дейтерированного и неизомеризованного бутена-1 сви¬ 
детельствует о протекании реакции присоединения по правилу 
Марковникова в соответствии с уравнением 

а а 

[ сн 2 I 

КЬ - * - II -> С1КЬСН 2 СНОС 2 Н 5 КН 

I снс 2 н 5 I 

э н 

Полученные экспериментальные результаты заставляют также 

предположить быстрый обмен НС1Л)С1(НилиП у металла); это ука¬ 
зывает на то, что уравнение (8.1) описывает только общий процесс. 


СН 2 

II (8.5) 

СОС 2 Н 5 
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8.1.2. Миграция двойной связи с участием 

я-аллильных промежуточных соединений 

Многие комплексы переходных металлов катализируют мигра¬ 
цию двойных связей в условиях, когда единственным источником 
водорода является сам алкен. Полагают, что в таких случаях изо¬ 
меризация идет через 1,3-сдвиг водорода с образованием тг-аллиль- 
ного промежуточного соединения 



н к 

V/ 

н»ск 

нсн 

с -ч 

*=* Н-М-Г.СН ЗР=* м- 

. ?' 

сн 

1 

>ч 

ИСК' 

Н 2 СН' 

Н К' 



Этот механизм включает цикл: окислительное присоединение — 
восстановительное элиминирование; подтверждение этому было 
найдено (методом х Н-ЯМР-спектроскопии) из равновесия для ни¬ 
келевого комплекса (Бёнеманн [7]): 


-Р 3 Р Ч 

N1 

у 

н 


н н 

4 ™ 

А 

н н 


-40 “С 


-5СПГ 


сн 2 

Г 3 Р-МІ .|| (8-7) 

СНСНз 


тс-Аллилгидрид никеля(ІІ) был получен и выделен при —130°С; 
он устойчив в растворе вплоть до —50°С и обнаруживает характер¬ 
ный сигнал ЯМР для аллильной группы (разд. 7.2.2). После на¬ 
гревания до —40°С в течение нескольких часов появляются три 
новых сигнала, которые можно отнести к координационно связан¬ 
ному пропилену; процесс этот обратим. 

В гидридах переходных металлов, имеющих симметричную 
тт-аллильную группу, таких, как приведен на схеме (8.7), миграция 
атома водорода от металла к любому из двух одинаковых атомов 
углерода дает, естественно, один и тот же алкен. Эффективной изо¬ 
меризации можно ждать только в том случае, если 
атом водорода имеет возможность мигрировать на оба 
конца асимметричной тс-аллильной группы, как это пока¬ 
зано на схеме уравнения (8.6). Экспериментальные данные, ил¬ 
люстрирующие сказанное, можно найти у Никсона и Уилкинса 
[8]. Когда к некоторым асимметричным іг-аллил-РЬ(І)-комплек- 
сам добавляли НСІ, то наблюдали промежуточное образо¬ 
вание іг-аллил-Кй(ПІ)Н(С1)(при помощи ЯМР-спектров при —75°С). 
При комнатной температуре лиганд Н мигрирует к аллильной груп¬ 
пе, образуя алкен. Для 1-метилаллильного [В' = Н, К = СН 3 , 
уравнение (8.6)] и 1-метил-З-этилаллильного [Р' = СН 3 , К = 
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= С 2 Н 5 ] комплексов была получена смесь (примерно 1:1) ожида¬ 
емых изомерных алкенов. В случае стерически затрудненных 
тс-аллильных групп, таких, как 1,1-диметилаллильная, миграция 
водорода идет предпочтительнее к менее экранированному атому 
углерода. 

Дополнительные подтверждения протекания изомеризации по 
тс-аллильному механизму были найдены Казеем и Сиром [9] для 
случая З-этилпентена-1 в присутствии Ре 3 (СО)і 2 . Опыты с дейтери- 
рованными изомерами показали, что происходит только внутри¬ 
молекулярный 1,3-сдвиг водорода; поскольку первичного изотоп¬ 
ного эффекта просто не наблюдали, то расщепление связи С—Н 
с образованием гидрида тг-аллилметалла можно считать стадией, 
определяющей скорость реакции. Авторы предполагают, что наи¬ 
более медленной реакцией является либо образование монометал¬ 
лического комплекса [Ре(СО) 4 -алкен], либо диссоциация одного 
из СО-лигандов, приводящая к образованию тетракоординирован- 
ного железа, [Ре(СО) 3 -алкен]. В процессе образования гидрида к- 
аллилметалла состояние окисления металла изменяется от 0 до 2. 

Изомеризация положения двойной связи 1,4-дихлорбутен-2ч=ь 
^±3,4-дихлорбутен-1, катализируемая растворами комплексов же¬ 
леза, сопровождается 1,3-сдвигом хлора, что указывает на проме¬ 
жуточное образование хлорида іг-аллилметалла [101. 


С1СН 2 СН=СНСН 2 С1 

1,4-ДХБ 


с»і 


СН 2 

катализатор 

СІРе -.^СН *= 9 - СН2=СНСНС1СН а С1 


■У 

сн 

I 

С1СН 2 


3,4-ДХБ 


( 8 . 8 ) 

Опубликованы кинетические данные для того же процесса изо¬ 
меризации, но с использованием [(т] 5 -С 5 Н 5 )Ре(СО ) 2 ]2 в качестве ка¬ 
тализатора. При 120°С (после примерно 3 ч) наступает равновесие, 
которое может быть достигнуто с любой стороны реакции (8.8), 
как это и показано на рис. 8.1. 

Уравнение скорости изомеризации положения двойной связи 
([Саі] = сопзі) 


а [1,4-ДХБ] 


кі [Саі] [1,4-ДХБ] — й, [Саі] [3,4-ДХБ]. (8.9) 


Это уравнение можно проинтегрировать, если концентрацию 3,4- 
изомера заменить в соответствии с равенством 

[3,4-ДХБ], = [1,4-ДХБ] 0 - [1,4-ДХБ], 

При установлении равновесия 



[3,4-ДХБ]^ 


[1,4-ДХБ]*, 


( 8 . 10 ) 
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Рис. 8.1. Равновесие реакции изомеризации 1 , 4 -ДХБ ^ 3,4-ДХБ, исходя из 
1,4-ДХБ (верхняя кривая) или из 3,4-ДХБ (нижняя кривая). 

Сплошные линии: вычислено при А, = 0,1 л • моль -1 • с -1 и {, = 0,26 л ■ моль -1 • с -1 [урав¬ 
нения (8.11) и (8.12) соответственно]. [Саі] = 2 ■ ІО -3 моль ■ л -1 ; Т — 120°С. 


получим 

*1 = 


2,3 К 

(К+ 1) [Саі] I 


■ ( (Х + 1)[ 1,4-ДХБ], 

К [1,4-ДХБ] 0 



( 8 . 11 ) 


Если равновесие устанавливается исходя из 3,4-ДХБ, то 


к 9 = 


2,3 К 


(К + 1) [Саі] і 


В табл. 8.1 приведены значения к ± и к 2 , вычисленные по уравне¬ 
ниям (8.10) и (8.11) (исходя из 1,4-ДХБ) или по уравнениям (8.10) 
и (8.12) (исходя из 3,4-ДХБ). Судя по значениям констант скоро¬ 
стей при двух температурах, выражение (8.9) для скорости изо¬ 
меризации вполне удовлетворительно. 

Принимая из табл. 8.1 за среднее значение кі = 5,5-10 -3 л- 
■моль -1 -с -1 , к 2 = 1,6-10 -2 л-моль -1 -с -1 при 90°С и кі =0,1 л- 
•моль -1 -с' 1 , к 2 = 0,26 л -моль -1 -с -1 при 120°С, получим 


1 ёкі = 14,3 —(27,500/2,303 КТ), 
\ёк 2 = 14,4 —(26,900/2,303 КТ). 


(Различие между энергиями активации прямой и обратной ре¬ 
акций Еі — Е 2 =2,7 кДж- моль -1 по величине и знаку соответст¬ 
вует ожидаемой разнице между энергиями диссоциации С—С1- 
связей при первичном и соответственно вторичном атомах углерода 
[Ш.- 

Данные кинетики находятся в хорошем согласии с двумя воз¬ 
можными механизмами: 
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Таблица 8.1 

Кинетические данные для процесса изомеризации 1,4-ДХБ ^ 

3,4-ДХБ (без растворителя) 

Температура, 

°С 

К [уравнение 
(8.10)] 

оГ 

Т ч 
СГд 
л Ч 

Исходный 

изомер 

К 

И 

X 

[1,4-ДХБ], 

[3,4-ДХБ], 

к 2 

[1,4-ДХБ], 

[3,4-ДХБ], 

> 

90 

0,34 

2,0 

1,4-ДХБ 

60 

0,953 


0,0071 

0,021 





120 

0,932 


0,0050 

0,016 





180 

0,912 


0,0050 

0,015 





300 

0,858 


0,0058 

0,017 





600 

0,808 


0,0050 

0,015 





900 

0,775 


0,0051 

0,015 



6,0 


30 

0,943 


0,0059 

0,017 

120 

0,39 

1,0 

1,4-ДХБ 

60 

0,773 


0,128 

0,33 





120 

0,762 


0,073 

0,19 



2,0 


20 

0,837 


0,101 

0,26 





30 

0,783 


0,112 

0,29 





40 

0,781 


0,087 

0,22 





60 

0,749 


0,090 

0,23 



2,0 

3,4-ДХБ 

14 


0,642 

0,102 

0,26 





32 


0,457 

0,103 

0,26 





40 


0,444 

0,087 

0,22 


1) Практически все железо присутствует в виде тс-аллильного 
комплекса; равновесие устанавливается замещением лигандов 

1,4-ДХБ + комплекс 3,4-ДХБ -{- комплекс. (8.13) 

По этому механизму уравнение скорости (8.9) будет уравнением 
прямой. 

2) Оба дихлорбутена находятся в равновесии с активным комп¬ 
лексом 


1,4-ДХБ + Ре 



комплекс 


ф 3,4-ДХБ + Ре. 
к -ь 


Если концентрация комплекса невелика по сравнению с [Ре] 0 , 
то [Ре] ~ [Ре] 0 , и если для комплекса принять условие стационар¬ 
ного состояния, то 


кі = 


к п к_ 


к- а ~\-к_ь 


К = 


как- ъ 


к 2 = кьк ~ а 

к-а + к_ь 

[3,4-ДХБ] е д 
[1,4-ДХБ] еч ' 


кьк-а 
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8.1.3. цис-, транс-Изомеризация алкенов 

Изомеризация положения двойной связи в алкенах-1 преиму¬ 
щественно приводит сперва к цис- алкену-2, и только при уста¬ 
новлении равновесия в системе находят ожидаемое (с точки зрения 
термодинамики) соотношение цис- и транс-изомеров. Это наблю¬ 
далось при катализе большим числом комплексов переходных 
металлов [5, 12, 13]. 

цис-, транс -Изомеризация алкенов с внутренней двойной связью 
в общем случае проходит медленнее, чем изомеризация положения 
двойной связи в алкенах с концевой двойной связью (в присутст¬ 
вии одного и того же катализатора), что вполне понятно при учете 
высокой комплексообразующей способности 1,2-алкенов. И тем 
не менее в некоторых случаях наблюдали [5] чрезвычайно быструю 
цис-, транс-изомеризацию, когда катализатор — гидрид метал¬ 
ла — был получен іп 8Ііи в присутствии сильной кислоты [уравне¬ 
ние (8.3)]. Было сделано предположение, что этот факт скорее обязан 
кислотному катализу, чем катализу металлом [14]. 

В присутствии гидрида металла цис-, транс-изомеризация ско¬ 
рее всего идет через внедрение алкена и элиминирование |3-атома 
водорода [15] 



В случаях образования тс-аллильных промежуточных соедине¬ 
ний изомеризация идет, очевидно, через син-, анти- равновесия, 
столь характерные для таких систем [ср. уравнения (8.6) и рис. 7.8]. 


8.2. ГИДРИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ 
8.2.1. Общие положения 

К настоящему времени известно, что колоссальное число раст¬ 
воримых комплексов с переходными металлами являются катали¬ 
заторами гидрирования в мягких условиях (25°С, 1 атм). Для более 
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глубокого изучения, так же как и для ознакомления с деталями 
приготовления катализаторов и с другими экспериментальными 
подробностями, отсылаем читателя к книге Джеймса [102]. 

Большинство катализаторов гидрирования являются произ¬ 
водными ионов металлов VIII группы в низшем состоянии окисле¬ 
ния. Очень часто металл окружен лигандами сильного поля 
(СО, СЫ", фосфины). В этих условиях расщепление ^-уровней 
под влиянием поля лигандов достаточно велико, так что это должны 
быть, как правило, низкоспиновые комплексы (разд. 5.1.2). Если 
число й-электронов превышает шесть, то исчезает энергетическое 
преимущество октаэдрической симметрии (энергия стабилизации 
оптимальным полем лиганда, разд. 5.1.4), и в основном образуются 
комплексы с низким координационным числом (4 или 5). Наличие 
потенциальных координационных мест весьма существенно для 
активации молекулы водорода и последующего переноса этого 
водорода к молекуле координационно связанного субстрата — ал¬ 
кена, т. е. в целом для каталитической активности. На рис. 8.2 
показаны энергетические уровни гі-орбиталей иона ^-металла при 
различном окружении (разд. 5.1.3). 

Рассмотрим в качестве примера плоскоквадратный комплекс 
КЬ(І)С1[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 и взаимодействие орбиталей этого комплекса 
с приближающейся молекулой водорода. Очевидно, оно должно 
происходить в направлении 2 -оси, так как экваториальная ху- 
плоскость занята лигандами; сі-орбитали металла выше и ниже 
ля/-плоскости (й 2 г, й хг , <і уг ) все заняты (при данной симметрии). 
Взаимодействие с приближающейся молекулой Н 2 может прохо¬ 
дить посредством вакантной антисвязывающей а*-орбитали моле¬ 
кулы водорода (разд. 6.2.1). Это сближение может быть «с конца» 
[сг-связь между а*- и гі 2 г-орбиталями] или «сбоку» [д-связь с й хг - 
или гі^-орбиталями] (рис. 8.3). В любом случае электронная 
плотность переносится на сг*-орбиталь молекулы водорода, ослаб¬ 
ляя Н—Н-связь и тем самым активируя молекулу. Некоторое взаи¬ 
модействие может быть и между связывающей а-орбиталью моле¬ 
кулы водорода и вакантной валентной (п + 1)х- или (п + 1 ^-ор¬ 
биталью металла, но, судя по влиянию донорных лигандов на 
окислительное присоединение молекулы водорода (разд. 7.6.5), 
по-видимому, оно несущественно. 

Не известно, какой из этих двух типов сближения реализуется 
в действительности, однако известен результат такой активации: 
два атома водорода занимают два гщс-положения по отношению 
к металлу, причем каждый связан с металлом а-связью (окисли¬ 
тельное присоединение, разд. 7.4.3). Присоединение «сбоку» в 
данном случае кажется более подходящим. Некоторые наиболее 
исследованные катализаторы гидрирования приведены в табл. 8.2; 
там же приведены скорости гидрирования гептена-1. 

Комплекс ЕиН(С1)[Р(С 6 Нд)з] 3 известен как наиболее активный 
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Рис. 8.2. Энергетические уровни гі-орбиталей иона й 8 -металла при разной 
симметрии. 


С конца " „ сгіоку 



Рис. 8.3. Типы взаимодействия молекулы водорода с ионом й 8 -переходиого 
металла в плоскоквадратном комплексе. 


катализатор гидрирования монозамещенных алкенов с концевой 
двойной связью. Более того, он еще и высокоселективен; цикличе¬ 
ские алкены и алкены с внутренней двойной связью, равно как и 
винилиденовые соединения, гидрируются со скоростями, в 10®—10 4 
раз более низкими по сравнению с алкенами-1 [18]. 

Высокоактивен и комплекс КЬС1[Р(С 6 Н б ) 3 ] 3 , известный как 
катализатор Уилкинсона. В отличие от упомянутого рутениевого 
катализатора он катализирует также и гидрирование циклов и ал¬ 
кенов с внутренней двойной связью, хотя и с различной скоростью. 
Ниже приведены (в скобках) относительные скорости гидрирова- 
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Таблица 8.2 

Значения скоростей^гидрирования гептена-1 
на разных катализаторах гидрирования 
[Саі] = 2-10 _3 моль-л -1 ; [гептен-1] = 0,8 моль-л -1 ; 
р И == 9,67- ІО 4 Н-м _2 ( = 725 мм рт. ст.); растворитель — толуол 


Катализатор * 1 


Температура, Скорость гидрирова- 
-0 ния- 10 3 , 

МОЛЬ-Л“*-С *" 1 


Литература 


КиН(С1)Ь| 

25 

34 

16 

ЩіС1Ь 3 

25 

5,7 

16 

ІгСІЬз 

25 

. 0,6 

17 

ЩіН(СО)4 

25 

2,8 

16 

ІгН(СО)Ь 3 

25 

0,3 

16 

ІгСІ (СО)Ц 2 

80 

8,9 

16 


3 Ь = Р(С а Н„) а . 

6 [Саі] = 8,4-10 ~ 4 моль-л" 1 ; [гептен-1] = 1,2 моль-л -1 ; растворитель — бен¬ 
зол. 


ния при сравнимых условиях [19]: циклогексен (100), гексен-1 
(91), 2-метилпентен-1 (84), ц«с-пентен-2 (72), гщс-4-метилпентен-2 
(31), тране- 4-метилпентен -2 (6). Алкины можно также гидрировать 
в присутствии КЬС1Ь 3 в мягких условиях; в бензоле скорость гид¬ 
рирования алкинов С 6 —С) 2 с прямой цепью и концевой тройной 
связью примерно составляет 0,85 от скорости гидрирования ли¬ 
нейных алкенов С 6 —С 12 с концевой двойной связью [102]. Алкены 
с сопряженными двойными связями гидрируются труднее; для 
эффективного гидрирования бутадиена, например, требуется дав¬ 
ление водорода до 60 атм [19]. Полагают, что молекула бутадиена 
действует как сильный хелатирующий лиганд, блокирующий в 
катализаторе координационные места, необходимые для актива¬ 
ции водорода. 

Использование катализатора Уилкинсона позволяет селективно 
гидрировать двойные связи в присутствии разнообразных вос¬ 
станавливаемых функциональных групп, но только не образую¬ 
щих слишком стабильные комплексы с данным металлом, а, (3-Не¬ 
насыщенные карбонильные соединения дают насыщенные карбо¬ 
нилсодержащие производные; то же справедливо и для нитро¬ 
соединений, нитрилов, кетонов и альдегидов [20]. 

Из данных табл. 8.2 отчетливо следует, что в принципе родие¬ 
вые комплексы более активные катализаторы гидрирования по 
сравнению с их иридиевыми аналогами. В большинстве случаев 
один (или более) фосфиновый лиганд должен диссоциировать от 
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металла, чтобы освободить координационные места для водорода 
и субстрата (разд. 8.2.2). Считают, что фосфиновые лиганды зна¬ 
чительно сильнее связаны в иридиевых, чем в соответствующих 
родиевых комплексах [16]. По-видимому, это и есть причина наб¬ 
людаемых различий в активности. 

Комплекс Васки ІгС1(00)Ь2 —• первый, для которого была 
показана каталитическая активность в окислительном присоеди¬ 
нении Н 2 (разд. 7.4.3), является плохим катализатором гидриро¬ 
вания при 25°С; однако его можно использовать при более высоких 
температурах (табл. 8.2). 

Заслуживают упоминания и другие типы катализаторов гидри¬ 
рования. Комплексы Рй(ІІ) и N1(11) с шиффовыми основаниями, 
такие, как плоско квадратный Р<і(сален)[К,]Ѵ'-этиленбис(салицил- 
идениминато)РсІ(ІІ)], были предложены в качестве моделей при¬ 
родных гидрирующих систем (гидро геназ) вследствие подобия ме¬ 
ханизмов реакции [21]. 

Водорастворимый анионный кобальтовый комплекс [Со(ПК) 5 ] 3 ~ 
можно использовать для гидрирования сопряженных и других 
активированных двойных связей; по отношению к изолированным 
двойным связям он неактивен [102]. Высокостабильные гидриды 
металлкарборанов, особенно родиевых, недавно были указаны 
как катализаторы гидрирования двойных связей в алкенах [22]. 
Катализаторы Циглера (разд. 7.5.2), полученные іп вііи из солей 
переходных металлов (обычно ацетилацетонатов) с алюминий- 
органическими соединениями, были использованы для гидриро¬ 
вания ненасыщенных соединений при сравнительно мягких усло¬ 
виях [102]. Мёссбауэровские спектры позволяют судить о гомо¬ 
генном характере катализатора на основе железо(ІІ1)ацетилацето- 
ната и 'триэтилалюминия [23]. 

Растворимые катализаторы гидрирования из переходных ме¬ 
таллов других групп тоже известны, хотя и менее важны. Для 
гидрирования использовали и димерные карбонилы типа Ке 2 (СО) 10 
[102] или Мп 2 (СО)ю [24]; они активны только в очень жестких 
условиях (температура и давление), при которых сами продукты 
реакции или продукты их разложения могут оказаться катали¬ 
заторами. 

Кроме восстановления двойной и тройной связей в алифатиче¬ 
ских углеводородах, исследовали также и восстановление арома¬ 
тических углеводородов либо на циглеровских системах, либо в 
мягких условиях с применением растворимого в бензоле кобаль¬ 
тового комплекса р 3 -С 3 Н 5 Со[Р(ОСНз)з]з [25]. И наконец, гетеро¬ 
ядерные ненасыщенные связи, такие, как в карбонилах, нитрилах, 
иминах, и т. п., тоже восстанавливаются, хотя и в большинстве 
случаев необходимы жесткие условия (температура и давление 
водорода) [102]. 

Во многих случаях гидрирования .в присутствии растворимых 
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катализаторов на основе переходных металлов в большей или 
меньшей мере происходит изомеризация ненасыщенного субстрата. 
В процессах гидрирования алкенов-1 образуются 2 -цис- и 2- 
транс-томеры, которые, как правило, реагируют уже медлен¬ 
нее, чем алкены-1, поэтому скорость гидрирования последних падает 
с увеличением степени их превращения. Так, для серии иридиевых и 
родиевых комплексов активность их в процессах гидрирования из¬ 
меняется параллельно с изомеризацией[26]. Однако на высокоак¬ 
тивном катализаторе КиН(С1)[Р(С 6 Н 5 )з] 3 (табл. 8.2) гидрирование 
алкена-1 не сопровождается изомеризацией [18]. При использо¬ 
вании катализатора Уилкинсона изомеризация, по-видимому, не¬ 
велика в бензоле и других углеводородах, а вот в бензол-этаноль- 
ной смеси удалось наблюдать значительную изомеризацию [27]. 
Этот вопрос будет еще обсужден при рассмотрении механизма 
реакции гидрирования в присутствии катализатора Уилкинсона 
(разд. 8.2.2). 

Для некоторых систем была получена полная картина катали¬ 
тического гидрирования в присутствии комплексных соединений 
(разд. 8.2.2 и 8.2.3). Помимо толкования хода каталитического 
процесса как химической реакции, эти исследования всегда имеют 
целью разработку более активных и (или) более селективных ката¬ 
лизаторов. 

Обсудим порознь механизмы гемолитического и гетеролитиче- 
ского расщепления молекулы водорода. Гомолитическое расщеп¬ 
ление имеет результатом увеличение степени окисления металла; 
другими словами, атому водорода необходим электрон с валентной 
оболочки металла для образования о-связи с последним 

М<1) + Н,М(Ш)Н(Н) (8.14) 

2М(Н) + Н 2 — 2М(ІІІ)Н (8.15) 

Реакция (8.14) — окислительное присоединение молекулы во¬ 
дорода к металлу — уже обсуждалась в разд. 7.4.3; она характер¬ 
на для плоскоквадратных гі 8 - комплексов. Реакция (8.15) характер¬ 
на для некоторых пентакоординационных й 7 -комплексов, таких, 
как [Со(СМ) 5 1 3- [28]. (См. также разд. 9.2.) 

Гетеролитическое расщепление молекулы Н 2 , напротив, не ве¬ 
дет к изменению формальной степени окисления металла; просто 
анионный лиганд А~ замещается гидрид-ионом: 

МА + Н 2 МН+Н+ + А- (8.16) 

Считают (в общем случае), что и молекула водорода, и суб¬ 
страт, т. е. алкен, должны одновременно присутствовать в коорди¬ 
национной сфере металла, чтобы гидрирование было эффективным. 
Что касается порядка вступления двух реакционных партнеров 
в координационную сферу металла, то предполагают две возмож- 
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ностн, и экспериментальные подтверждения были найдены для 
каждой из них. Гндридный путь включает активацию молекулы 
водорода при каталитическом центре Саі в качестве первой сту¬ 
пени реакции; далее следует координация молекулы субстрата 3 
и ее гидрирование . 

Саі + Н 2 ^ Саі(Н)Н Д- 5Н 2 + Саі (8.17) 

Другой путь в качестве начальной ступени предполагает коорди¬ 
нацию алкенового субстрата с катализатором 

Саі + 5 ^ СаіЗ Д! ЗН 2 -ЬДаі (8.18) 

Было сделано множество попыток подтвердить предполагаемый 
механизм кинетическими исследованиями. Однако полученная 
информация вряд ли может быть полной, учитывая сложность мно¬ 
гоступенчатых процессов [см. уравнение 7.9)]. В наиболее благо¬ 
приятных случаях можно исследовать одну или более стадий [29, 
30]. Полезную дополнительную информацию можно получить, 
идентифицируя промежуточные соединения в опытах с использо¬ 
ванием дейтерия или меченых дейтерием растворителей, при 
помощи кинетических изотопных эффектов или изучая влияние 
лигандов. . 

8.2.2. Механизмы с гомолитическим 

расщеплением молекулы водорода 

Гидрирование циклогексена (или стирола) в присутствии ката¬ 
лизатора Уилкинсона КЬС1Б 3 (Б —ароматический третичный фос¬ 
фин), возможно, наиболее тщательно изученный процесс с точки зре¬ 
ния исследования механизма реакции. Уилкинсон и сотр. в 1966 г. 
провели первые кинетические исследования этого процесса в целом 
[31]. Несмотря на то что предложенная ими схема была признана 
впоследствии слишком упрощенной, некоторые особенности ме¬ 
ханизма реакции были установлены ими уже в то время. Так, ими 
было указано на важность диссоциации одного фосфинового ли¬ 
ганда, хотя значение этого было сперва несколько переоценено 
[31, 32]. Был установлен ряд равновесий, отражаемых уравнения¬ 
ми (8.17) и (8.18), и гидридный путь был признан наиболее важным. 

Недавно Гальперн [29], Толман [30] и их сотрудники предпри¬ 
няли весьма детальное исследование отдельных стадий этого слож¬ 
ного многоступенчатого процесса. Здесь будет приведен обзор со¬ 
временного состояния этой области, поскольку проведенное изу¬ 
чение этой системы — прекрасный, возможно даже уникальный, 
пример выяснения всех важнейших ступеней сложного каталити¬ 
ческого цикла. Там, где это не оговорено специально, нижеизло- 
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Рис. 8.4. Влияние добавления 
лиганда Ь на спектр КЬС1Ь 3 в 
бензоле [29]. 

Ь = Р(С,Н 5 ) 3 ; [Ші] = 5,1 • 10 -4 мольх 
X л -1 . Добавляемый лиганд Ь (мольх 
Хл-) : / — 0,0; 2-2,5 • ІО" 4 ; 3— 5,0 X 
ХІГ 4 ; 4 — 7,5 • 10 -4 ; 5 — 12,5 • 10 -4 ; 6 — 
25- ІО- 4 ; 7 — > 5 • 10~ э (=А 00 ). 


женные сведения базируются главным образом на кинетических 
исследованиях Гальперна и сотрудников. 

Сначала рассмотрим комплекс КЬСІЬз в инертном растворите¬ 
ле (бензоле) и в отсутствие реагентов (водорода и алкена). Диссо¬ 
циацию одного фосфинового лиганда удалось обнаружить спектро¬ 
фотометрически следующим путем: при низких концентрациях 
(<; ІО' 3 моль-л' 1 ) наблюдается отклонение от закона Бера, кажу¬ 
щийся коэффициент экстинкции в области 350—500 нм уменьша¬ 
ется с увеличением разбавления; при этом максимум поглощения 
несколько сдвигается. Эти данные указывают на частичное пре¬ 
вращение в соединение, которое имеет меньшее поглощение в этой 
области, чем КЬС1Ь 3 . Добавление избытка фосфинового лиганда к 
разбавленному раствору восстанавливает значения поглощения 
до присущих концентрированным растворам (>10 _3 моль-л' 1 ) 
КНС1Ь 3 . Влияние добавления лиганда к разбавленному раствору 
показано на рис. 8.4. 

'Эти данные однозначно указывают на равновесную диссоциа¬ 
цию лиганда, приводящую к образованию координационно нена¬ 
сыщенных молекул КЬС1Ь 2 , которые быстро димеризуются по урав¬ 
нению 



(8.19) 
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Промежуточный комплекс КЬС1Ь 2 нельзя определить спектро¬ 
скопически, но о его присутствии в очень низкой концентрации 
можно судить по кинетическим данным, приведенным ниже. Так, 
хотя в системе имеются две равновесные реакции, (8.20) и (8.21), 
спектральные данные рис. 8.4 отражают наличие и общего равно¬ 
весия (8.22) 

Кі 

КЬОЬз-»- КЬС1Ь 2 + ь (8.20) 

<ю-‘ ѵ ' 


2КЬС1Ь 2 


к\ 

> 10 * 


№ 2 С1 2 Ь 4 


( 8 . 21 ) 


х"х 

2№С1Ь 3 КЬ 2 С1 2 Ь 4 +2Ь (8.22) 

Следовательно, константу равновесия К" можно определить 
из спектральных данных (см. приложение 8.1); при комнатной 
температуре это значение примерно ІО" 4 моль-л" 1 . Димер КЬ 2 С1 2 Ь 4 
можно приготовить в чистом виде [31], и даже в разбавленных раст¬ 
ворах этого соединения не наблюдается диссоциации до КЬСІЦ 
(данные ЯМР [30]). На основании этого факта был установлен 
нижний предел константы равновесия К\ > 10 е л-моль" 1 , а из 
этого непосредственно следует, что Кі < Ю" 5 моль-л" 1 [/(і = 

= (Кі'/Кі) 0,5 ]. Из приведенных данных можно сделать вывод, 
что в основном родий присутствует в недиссоциированной форме 
(три фосфиновых лиганда на каждый атом родия). 

Рассмотрим теперь реакцию катализатора с водородом, которая 
приводит к образованию октаэдрического комплекса 


н 



ь 


Конфигурация этого комплекса в растворе была установлена 
ПМР и 31 Р-ЯМР-спектроскопией [30]. Спектры поглощения РС1Ь 3 
и РС1Ь 3 Н 2 в области 400—550 нм приведены на рис. 8.5. Скорость 
реакции РЬС1Ь 3 с водородом можно определить спектрофотометри¬ 
чески по изменению поглощения при 470 нм. 

Кинетические измерения в данной реакции были проведены в 
присутствии избытка лиганда Ь с целью предотвращения накопле¬ 
ния родиевого димера, протекающего по уравнению (8.22). В при¬ 
сутствии избытка водорода гидрирование КЬС1Ь 3 — реакция псев¬ 
допервого порядка: 

— гітЬС1Ьз]/Щ = 6оЪз[КЬС1б 3 ] (8.23) 


—Л [КЬС1Ь 3 ]/<2/ = ЙоЬб [КЬС1Ь 3 ] 



Реакции алкенов 


229 



Рис. 8.5. Поглощение РЬС1Ьз(/) и 
РЬС1 ЬзН 2 (2) в бензоле. 

[Ші] =5,6 - ІО- 4 моль • Л - 1 [29г]. 


Однако наблюдаемая кажущаяся константа скорости к оЬа 
зависит от давления водорода и от концентрации добавляемого 
фосфинового лиганда Ь. Экспериментальные данные соответствуют 
механизму, который, помимо прямого гидрирования КЬС1Ь 3 [урав¬ 
нение (8.24)], имеет определенный вклад от диссоциативного пути, 
описываемого уравнениями (8.20), (8.25) и (8.26): 


кг 

КЬСІЬд + н 2 ^ ньси 3 н 2 

к-2 

(8.24) 

кг 

КЬСІЬз ^ кьсіь 2 + ь 
*_> 

(8.20) 

кз 

І^ЬС1Ь 2 -4- Н 2 ^ КЬС1Ь 2 Н 2 

к_ 3 

(8.25) 

к* 

ЩіСІЬ 2 Н 2 -{- 1. ^ кюь 3 н 2 

к- 4 

(8.26) 


Согласно этой схеме, общую скорость реакции катализатора 
с Н 2 можно представить так: 

_ а [РЬСЩ,1 = К [КЬС1Ьз] [Нг] + кз [Н ЬС1Ь 2 ] [Н 2 ] 


Применение принципа стационарности к короткоживущему про¬ 
межуточному КЬСІЬ 2 дает [ср. уравнения (8.20) и (8.25)^ ^ 


Следовательно, 


[ЩіС1Ь 2 ] =-- 

к-г [Ы + К ІН 2 ] 


к г к 8 


4 [КЬС1Ь 3 ] = Л_ 

ш I 2 л_![и + мн 2 ] 


)[ЩіС1Ь 3 ][Н 2 ] (8.27) 
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Рис. 8.6. Механизм гидрирования алкена в присутствии катализатора Уил¬ 
кинсона КЬСІЬз [29]. 

к х — 0,68 с -1 ; і > 7 • Ю 4 л ' молъ" 1 * с -1 ; < ІО" 5 моль • л -1 ; к_ г Ік 4 ~ 1; /С Б = 3 • ІО" 4 ; 

6 2 = 4,8 л • моль' 1 • с -1 ; к _ 2 = 2,8 ■ ІО" 4 * с -1 ; К 2 = 1,7 • 10* л • моль" 1 ; /г 3 > 7 • 10 4 Л • 
• моль" 1 • с" 1 ; &в = 0,22 с” 1 . К 6 и 6 а — константы гидрирования циклогексена [29г]; 0 сво¬ 
бодное координационное место. 


Сравнение уравнений (8.23) и (8.27) приводит к 

^ -р = _!_ (8.28) 

/г 0 ь§ к% [Из] Мз [Н 2 ] кі 

Из серии & 0 ьз как функции [Н 2 ] _1 при постоянной [Ь] 
можно получить к і из пересечения прямой с ординатой; если 
[Н 2 ] увеличивается постоянно и ^оЬз взята как функция [Ь], мож¬ 
но определить к 2 и отношение к 3 1к_ і из пересечения и наклона пря¬ 
мой соответственно. Поскольку верхний предел Кі —кі/к_і тоже 
известен [уравнение (8.20)1, то можно определить все необходимые 
константы скорости, по крайней мере их предельные значения. 
Цифровые значения, полученные при 25°С в бензольном растворе, 
приведены под рис. 8.6. 

Оказалось, что КЬС1Ь 2 по крайней мере в 10 4 раза более реак- 
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ционноспособен по отношению к водороду, чем КЬС1Ь 3 (к 8 ^> к 2 ). 
Это является прямым подтверждением первоначального пред¬ 
положения Уилкинсона и сотр. [31 ], касающегося высокой реак¬ 
ционной способности диссоциированных частиц и их важности 
(несмотря на низкую концентрацию в растворе) при гидрирова¬ 
нии алкеновых субстратов, катализируемом КЬС1Ь 3 . Образование 
димера [КЬ 2 С1 2 Ь 4 ], схема (8.19), по-видимому, подавляется пол¬ 
ностью избытком I. и Н 2 . Очевидно, частицы К ЬС1Ь 3 Н 2 наиболее 
устойчивы в свободной от субстрата системе. 

Наконец, осталось обсудить кинетику гидрирования субстрата. 
В широком интервале условий реакции гидрирование КЬСЗІІ 3 до 
КЬС1Ь 3 Н 2 , согласно приведенному выше механизму, вполне срав¬ 
нимо с последовательными стадиями гидрирования алкена; одна 
из последних и является определяющей скорость реакции. Констан¬ 
ты скорости и равновесия для этой последней фазы каталитиче¬ 
ского цикла были определены в реакции НЬС1Ь 3 Н 2 с алкеном 
(циклогексеном) в отсутствие какого-либо избытка водорода (т. е. 
в некаталитических условиях), но опять-таки в присутствии из¬ 
бытка фосфина. Один из фосфиновых лигандов в координационно 
насыщенном октаэдрическом дигидридном комплексе родия дол¬ 
жен быть замещен на алкен (формальная константа равновесия 
хотя в действительности это К і и К 7 , рис. 8.6). Далее алкен внедря¬ 
ется в одну из КЬ—Н-связей (константа скорости к 6 ). Последую¬ 
щее восстановительное элиминирование алкана и повторное вступ¬ 
ление родия в каталитический цикл, как предполагается, проходит 
очень быстро, поскольку ни при помощи оптических, ни ЯМР- 
спектров не была замечена сколько-нибудь существенная кон¬ 
центрация алкилродиевых частиц. 

Скорость гидрирования субстрата 5 Дн) дается уравнением 


г н = — -1ІИ - — = б 6 [КЬ С и, 2 Н 2 5], (8.29) 

йі йі 

где ШЬС1Ь 3 Н 2 ] и [КЬС1Ь 2 Н 2 3] связаны равновесием 

РЬС1Ь 3 Н 2 + 55 КЬС1Ь 2 Н 2 5 + Ь (8.30) 

Кроме того, 

[КЬС1Ь 3 Н 2 ] + [ЩіС1Ь 2 Н 2 3] ~ т]юш (8.31) 

Приведенное для некаталитических условий уравнение (8.31) при¬ 
менимо только для начальных скоростей; однако в каталитических 
условиях его тоже можно применять в качестве приближенного 
в течение всего процесса благодаря быстрому гидрированию родие¬ 
вых частиц КЬС1Ь 2 и КЬС1Ь 3 . Из уравнения (8.30) следует, что 


[КЬС1Ь г Н 2 5] [б] 


[ШіС1Ь 3 Н 2 1 


К. [5] 


(8.32) 
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После добавления [КЬСІЬ 2 Н 2 5] к любой части уравнения (8.32) 
и использования уравнения (8.31) равенство (8.32) легко преобра¬ 
зуется 

[КЬС1Ь 2 Н 2 5] = К ъ тт«ы/Кь [5] + [Ь] (8.33) 


Подставляя (8.33) в (8.29), можно получить выражение для ско¬ 
рости гидрирования субстрата Гц , которое зависит только от 
констант скорости и равновесия и от измеряемых концентраций 
[ДН1 Ыа1 , [81 и О.]*: 


_ ^ 8^5 [ 5 ] [^ Ь ]{ 0 { а 1 

Н “ Къ [5] + [б] 


(8.34) 


Экспериментально эту скорость можно определить спектро¬ 
фотометрически по поглощению КЬСІЬ 3 Н 2 и ДЬС1Ь 3 (рис. 8.5; в 
условиях данного исследования, т. е. в отсутствие свободного водо¬ 
рода и в присутствии избытка фосфина, весь родий в конце концов 
превращается в ДЬС1Ь 3 ). Серия определений начальных скоростей, 
при разных концентрациях субстрата, позволяет^оценить констан¬ 
ты Къ и ^6 из пересечения и наклона прямой гн = /([ЗГ 1 ): 


» = 1 , [Ы 

Гц &0 [КІ’ІІоіаІ ^6^5 [КИіоІаІ [5] 


(8.35) 


Все эти данные использованы в рис. 8.6, который охватывает 
важнейшие стадии цикла гидрирования (при 25°С в бензоле). Этот 
механизм, очевидно, соответствует «гидридному пути» по уравне¬ 
нию (8.17). «Алкеновый путь», т. е. первичное взаимодействие 
алкена с КЬС1Ь 3 (или КНС1Ь 2 ) термодинамически невыгоден, судя 
по константе равновесия следующей реакции [30]: 

к* 

ВЬС1Ц 3 + С 2 Н 4 ^ КЮ(С 2 Н,) Ь 2 + I, 

где значение К 8 = 0,4 (по сравнению с Кг = ^ 2^-2 =1,7-10 4 л • моль' 1 ). 

Схема реакций, показанная на рис. 8.6, пригодна также и для 
реакции с циклогексеном в качестве субстрата (табл. 8.3). Для 
сравнительно широкого интервала концентраций субстрата из¬ 
меренная скорость гидрирования находится в хорошем согласии 
со скоростью, вычисленной по уравнению (8.34)**. Предсказанная 
независимость от давления водорода тоже довольно хорошо соблю¬ 
дается в эксперименте; наблюдаемые отклонения, конечно, есть 


* Если концентрация избытка лиганда [Ь] ехс > [КЬ]ы а ь т0 концен¬ 
трация свободного лиганда в растворе — [І-Іехс- 

** Для стирола (кв = 0,11 с -1 , /Сб = 1,7. 10“ 8 ) гидрирование идет быстрее, 
чем это дает уравнение (8.34) [29 г]. Последнее было интерпретировано как 
следствие образования частиц, в которых два лиганда Ь замещены молеку¬ 
лами стирола. 
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Таблица 8.3 

Гидрирование циклогексена на КНС1Ь 3 в бензоле при 25°С [29 г] 

I- = Р(С 6 Н Ь ) 3 ; [РЬ] (о1а1 = 7,6- ІО -6 моль-л -1 ; 

[Ь]с хс = 7,8- ІО -4 моль-л -1 ; Дг в = 0,22; К ъ = 3-10 -4 


Циклогексен, 

моль-л -1 

Н 2 . атм 

Скорость-10 е , 

наблюдаемая 

моль-л -1 -с -1 

вычисленная 
по (8.34) 

0,37 

0,79 

2,2 

2,1 

0,62 

0,79 

3,3 

3,2 

0,83 

0,79 

4-,1 

4,1 

1,24 

0,79 

5,6 

5,4 

0,62 

0,81 

3,3 

3,2 

- 0,62 

0,54 

2,9 

3,2 

0,62 

0,36 

2,5 

3,2 


следствие приблизительного характера уравнения (8.31), которое 
становится менее надежным при низких давлениях водорода, где 
начинают уже играть роль непрогидрированные частицы родия. 

Как можно было ожидать, общая скорость гидрирования воз¬ 
растает с увеличением концентрации субстрата. Уравнение (8.34), 
однако, указывает, что имеется и предельная скорость, к в х 
X тЫ 1о ь которая будет достигнута, если /С 5 [51 3> ІЫ. Именно 
это указывает на внедрение алкена в КЬ—Н-связь как на опреде¬ 
ляющую скорость реакции стадию в каталитическом цикле. 

В разд. 7.6.3 уже упоминалось, что донорные лиганды ускоряют 
внедрение. И действительно, увеличение донорной способности 
фосфиновых лигандов в катализаторе Уилкинсона вызывает су¬ 
щественное увеличение скорости гидрирования, которое обязано 
прежде всего влиянию лигандов на определяющее скорость реак¬ 
ции внедрение. Приведенные ниже данные [33] иллюстрируют это 
положение. Для Б — К 3 Р активность катализатора возрастает 
по мере изменения К в следующем ряду: 

л-СІСвНі (1,8) <С в Н 5 (41) < л-СН 3 С 6 Н 4 (86) < га-СН 3 ОС„Н 4 (100) 

Цифры в скобках представляют собой относительные скорости, 
гидрирования циклогексена. Основность фосфина возрастает в том 
же ряду. Были получены данные, свидетельствующие о том , что 
скорость понижается существенно при замене (С в Н 5 ) 3 Р на (С 6 Н 5 ) 3 А5 
и еще более при замене на (С 0 Н 5 ) 3 $Ъ; как упоминалось уже в 
разд. 7.6.2, основность (а-донорная сила) понижается в том же 
порядке. Приведенная картина хорошо согласуется и с тем фак- 
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том, что при замене хлора на другие галогены скорость реакции 
возрастает в ряду С1<Вг<1. 

Последним вопросом, который следует рассмотреть в связи с 
катализатором Уилкинсона, является его изомеризующая способ¬ 
ность. В условиях гидрирования в инертных непротонных раство¬ 
рителях никакой изомеризации алкеновых субстратов не наблю¬ 
дали [31]. Это значит, что стадия внедрения по существу необратима, 
предположительно по причине очень быстрого восстановительного 
элиминирования алкана из комплекса. В протонных раство¬ 
рителях (например, в бензол-этанольных смесях [27]) изомери¬ 
зация и гидрирование протекают одновременно; механизм не уста¬ 
новлен. 

Для катализаторов, имеющих только одну связь металл—гид¬ 
рид, таких, как РЬН(СО)Ь 3 или РиНС1Ь 3 [Ь = Р(С 6 Н 5 ) 3 ], в общем 
случае, принимают «алкеновый путь» [уравнение (8.18)1. Первой 
ступенью опять-таки будет диссоциация одного из фосфиновых 
лигандов. В бензольном растворе диссоциация дает плоскоквад¬ 
ратные комплексы с транс -расположением фосфинов, которые 
при разбавлении могут терять и второй фосфин 

ШіН(СО)Ь 3 КШ(СО)1 г =*=*= КЪЩСОД (8.36) 

При концентрации примерно ІО’ 3 моль-л -1 преобладает дву¬ 
фосфиновый комплекс [34]. 

Высказанное предположение о превалировании «алкенового 
пути» [34, 102] подтверждено следующими наблюдениями: 

а) Поскольку в отсутствие субстрата нет никакого поглощения 
водорода растворами катализатора, равновесие (8.37) должно 
быть сильно сдвинуто влево 

ВДН(СО)Ь а + Н 2 Щ ШіН 3 (СО)Ь г (8.37) 

б) Родиевый катализатор реагирует с тетрафторэтиленом при 
5 атм с образованием стабильного плоскоквадратного комплекса 
т/7<2нс-КЬ(СР 2 СР 2 )(Н)(СО)Ь2'; этот комплекс в свою очередь реа¬ 
гирует с водородом (50°С, 70 атм) в присутствии избытка фосфина 
с образованием С 2 Р 4 Н 2 и регенерацией катализатора 


: ' | | Н, | і , 

Ь 2 (СО)КЬН *— *■ Ь 2 (СО)НЬ-С-С-Н *=* Ь 2 (СО)Н 2 Ші-С-С-Н —*■ 
» I I і II 

^-►НЬН(СО)Ьз + н-с-с-н 

(8.38) 

в) В отличие от РЬС1Ь 3 катализатор РЬН(СО)Р 3 изомеризует 
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алкены-1 при скоростях, сравнимых со скоростями гидрирования, 
и это указывает, что внедрение алкена — реакция обратимая [урав¬ 
нение (8,38), стадия а]. 

г) Скорость гидрирования пропорциональна давлению водо¬ 
рода в интервале (3—8)- ІО 4 Н-м -2 ; это четко указывает на меха¬ 
низм, отличающийся от механизма для катализатора Уилкинсона. 
Зависимость от давления водорода свидетельствует, что окисли¬ 
тельное присоединение Н 2 , стадия б в уравнении (8.38), и есть ста¬ 
дия, определяющая скорость реакции. 

Еще необходимо провести детальное исследование всех важней¬ 
ших отдельных реакций (это было показано выше для катализатора 
КЬСІЬ 3 ), но общая кинетика находится в хорошем согласии с урав¬ 
нениями (8.36) — (8.38) [34). Как и КиН(С1)Ь 3 (разд. 8.2.1), катали¬ 
затор КЬН(СО)Ь 3 высокоселективен по отношению к алкенам с 
концевой двойной связью; сравнительные скорости гидрирования 
разных алкенов следующие [16]: гептен-1 (100) г^нс-гептен- 
2 (6,4)>/пранс-гептен-2 (4,9) ~ транс- гептен-3 (4,7). 

8.2.3. Механизмы с гетеролитическим 

расщеплением молекулы водорода 

Гетеролитическое расщепление молекулы водорода с обра- 
ванием гидрида металла и протона было продемонстрировано для 
нескольких каталитических систем, особенно при проведении гид¬ 
рирования в полярных растворителях. Общий процесс можно 
изобразить следующим образом: 

+5 

М + Н 2 -ѵ МН + Н + —► м + $н 2 
Часто гидрид-ион замещает ионный лиганд при металле 
Ь„МСІ + Н 2 _>■ Ь„МН + Н + + СГ 

Несколько примеров подобного рода можно найти в обзоре Джейм¬ 
са 1102]. 

Легкий обмен между Н 2 — газом и дейтерием из дейтерирован- 
ного протонного растворителя (спирт, вода) рассматривают обыч¬ 
но как критерий гетеролитического расщепления 


м + Н 2 - 

I- МН+ н + 

(8.39) 

н + + 0 2 0 - 

>- Б + + НЕЮ 

(8.40) 

МН + - 

э- М + НО 

(8.41) 


Часто в таких экспериментах находят и 0 2 . Этот факт интерпре¬ 
тируют как способность атома водорода в гидриде металла к обмену 

МН + Н 2 Ю МБ + ИБО 

МБ + 0 + М + 
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Если учитывать полярность М т+ —Н 3 ~-связей (разд. 7.4.1), 
эта интерпретация маловероятна. Был предложен и другой, более 
реальный путь, приводящий к выделению 0 2 [21]. Образующаяся 
по уравнениям (8.39) —(8.41) молекула ЕГО может, не покидая 
координационной сферы металла, расщепляться вновь, но на этот 
раз на МО и Н + 

Н-о 

МБ + Н + ^ М ;ц МН + Э + (8.42) 

Природные активирующие водород ферменты (гидрогеназы), 
по-видимому, гетеролитически расщепляют молекулу водорода, 
находящуюся при переходном металле [102]. Принято считать, что 
протон, освобождаемый на первой стадии [реакция (8.39)], акцеп¬ 
тируется неустановленным «основным местом» В, имеющимся в 
ферменте 

н- Н + 

М В + Н 2 -*■ М В 
І_І I_I 

Сказанное легко отнести и к наблюдаемому Н + ГО 2 0 обмену; 
оно также объясняет и некоторые свойства гидрогеназ, а именно 
зависимость активности от величины рН с максимумом при рН ~ 8 
[35]. В кислых растворах гетеролитическое расщепление Н 2 за¬ 
медляется, поскольку при низких значениях рН большинство 
основных мест В будет нейтрализовано и по этой причине не может 
принимать протон. Однако в щелочных растворах медленной ста¬ 
дией будет образование Н 2 по причине теперь уже очень низкой 
концентрации [Н + В], а потому максимум активности следует ожи¬ 
дать при средних значениях рН. Очевидно, было бы трудно объяс¬ 
нить все сказанное при простом гомолитическом расщеплении во¬ 
дорода. 

Природа активного места в гидрогеназах остается еще далеко 
не ясной, и ее исследование сильно осложняется наличием макро¬ 
молекулярной протеиновой компоненты. Известно, что природа очень 
часто использует в качестве катализаторов переходные металлы 
с образующими плоскоквадратные центры лигандами, такими, как 
порфирины, фталоцианины и другие. Синтетический комплекс 
Рб(ІІ) с шиффовым основанием недавно был предложен в качестве 
модели для гидрогеназы [21]. Этот комплекс Ы,Ы'-этиленбис(сали- 
цилидениминато)РсІ(П), или Рб(сален), по механизму своего 
действия обнаруживает большое сходство с природной гидрогеназой 
в отношении обмена НГО с растворителем, кинетики каталитиче¬ 
ского гидрирования субстратов и зависимости его активности от рН 


Н 2 <р—сн 2 



Рс1($аЪеп ) 
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Рис. 8.7. Зависимость начальной скорости гидрирования гексена-1 от кон¬ 
центрации ЫаОН. 

Т = 2<ГС; = 9,6 ■ 10* Н ■ м~ г (= 720 мм рт. ст.); гетерогенная реакция в этиловом 

спирте. 


Рсі(сален) — желтое кристаллическое вещество, очень плохо 
растворимое в спиртах, лучше в диметилформамиде (ДМФА) и пи¬ 
ридине. Суспензии Рсі(салена)в С 2 Н 5 00 активируют Н/Б-обмен с 
газообразным Н 2 (табл. 8.4). Спиртовые суспензии, так же как и 

Таблица 8.4 

НО-обмен 

Рсі(сален) в С 2 Н 6 00; атмосфера Н 2 ; Т = 20°С 


Время, ч 

н„ % 

Ш>, % 

и*. % 

3 

98,68 

1,25 

0,07 

іб 

92,88 

6,90 

0,22 

За 

100,0 

— 

— 

16 а 

99,66 

0,30 

0,04 

а Контрольный опыт в отсутствие РсІ(салеи). 



растворы в ДМФА, катализируют гидрирование алкенов. При 
прочих равных условиях отношение скоростей гидрирования для 
гексена- 1 , цис- и транс- гексена-2 и циклогексена имеет вид 
1 : 0,85 : 0,70. По-видимому, это катализатор невысокой селектив¬ 
ности; он вызывает изомеризацию алкенов при скоростях, сравни¬ 
мых со скоростями гидрирования. Его действие сильно зависит от 
рН, и работа в кислых растворах сопровождается полным ингиби¬ 
рованием его каталитической активности; при добавлении щелочи 
<ЫаОН) скорости проходят через максимум (рис. 8.7). 
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Кинетику гидрирования гексена-1 измеряли в гомогенном раст¬ 
воре ДМФА. Рис. 8.8—8.10 показывают начальные скорости гид¬ 
рирования при разных концентрациях субстрата, давлении водорода 
и концентрациях катализатора соответственно. 

Из этих рисунков следует, что 

1/Г Н = а + 6/[5} (8.43) 

1 /г н = а' + ЬЧРн. ' (8.44) 

г н — [ Саі] 0 (8.45) 

где г н —скорость гидрирования, 8—субстрат (алкен) и 
а, а', Ь, Ь' — константы. О подобных соотношениях сообщалось 
для гидрирования субстратов с экстрактами гидрогеназы из Сіо- 
вігійіит разіеигіапит [361. 

Прежде чем согласовывать кинетические результаты со схемой 
реакции, рассмотрим возможные механизмы этой реакции. В твер¬ 
дом состоянии (суспензия в этаноле) частица Рй окружена атомами 
кислорода и азота хелатирующего лиганда в экваториальной пло¬ 
скости; другая палладиевая частица расположена ниже этой пло¬ 
скости. В растворе же по крайней мере одна из аксиальных позиций 
занята комплексующим растворителем ДМФА. И в любом слу¬ 
чае подходящие координационные места (в цпс-положениях) не¬ 
доступны для одновременной координации водорода и субстрата. 
Это позволяет сделать заключение, что лиганд (или лиганды) должен 
удалиться. Благодаря поразительному сходству с природной гидро- 
геназой (и, в частности, из-за рН-зависимости процесса гидриро¬ 
вания) гетеролитическое расщепление молекулы водорода, как 
полагают, происходит одновременно с раскрытием одной из эква¬ 
ториальных связей металл—лиганд. Фенокси-лиганд превращается 
затем в фенольную группу, а электронейтральность сохраняется 
благодаря образованию гидрида металла. Такой процесс, проте¬ 
кающий через четырехцентровое переходное состояние, можно 
назвать как «облегчаемое лигандом гетеролитическое расщепле¬ 
ние» молекулы водорода 
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О 10 20 30 


1/[алкен ], л-молъ" 1 


Рис. 8.8. Зависимость на¬ 
чальной скорости гидриро¬ 
вания от концентрации ал¬ 
кена. 

Т = 20 С С; растворитель— ДМФД; 

= 6,7 • Ю 4 Н ■ м~ 2 (= 500 мм 
рт. ст.) [Саі] = 5,4- 10' 3 моль ■ 

• л -1 . Прямая рассчитана по урав¬ 
нению (8.49) и константам ско¬ 
рости и равновесия, приведенным 
в тексте. 



11/^1-Ю 3 мм.рт.ст 


Рис. 8.9. Зависимость на¬ 
чальной скорости гидриро¬ 
вания от давления водоро¬ 
да. 

Т = 20°С; растворитель— ДМ ФА; 
[алкен] = 0,079 моль • л -1 ; [Саі]— 
= 5,4 • 10 -3 моль • л~ х . Прямая 
рассчитана аналогично рис. 8.8. 



О 5 10 15 

[СаІНО 3 , моль-л -1 


Рис. 8.10. Зависимость на¬ 
чальной скорости гидриро¬ 
вания от концентрации ка¬ 
тализатора. 

Т = 20°С; растворитель— ДМФД; 

= 6,7 • 10 4 Н • м -2 (= 500 мм 
рт. ст.); [алкен] = 0,079 моль ■ 

• л -1 . Прямая рассчитана анало¬ 
гично рис. 8.8. 
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Рис. 8.11. Предполагаемая структура ката¬ 
лизатора Рфзаіеп) после гетер олитического 
расщепления молекулы Н 2 и переориентации 
половины лиганда путем вращения вокруг 
N—С—С—14-звена. 


где О—N—ГФ—-О— лиганд сален, а Ь = Рс1 или растворитель. 
Таким образом, освободившееся координационное место стало 
доступным и может быть использовано для координации алкена. 
Последний внедряется между водородом и металлом, образуя ал¬ 
кильную группу, которая затем взаимодействует внутримолеку¬ 
лярно с фенольной группой, давая алкан и исходный катализатор. 

Приведенная выше картина предполагает, что «основное ме¬ 
сто» в ферменте — это анионный лиганд, который принимает про¬ 
тон и покидает металл, оставаясь все же связанным с комплексом. 
Образование алкана является реакцией первого порядка, т. е. 
в его образовании не участвуют какие-либо другие ионы водорода, 
а только лишь протон, входящий в состав лиганда. 

Учитывая ограниченность места, доступного для координации 
алкена по этой модели (около 3,5 А, даже если ароматическое коль¬ 
цо и отклонится на 90°), можно было бы оспаривать возможность 
одновременного удаления вицинального нейтрального азотсодер¬ 
жащего лиганда из координационной сферы металла. Это привело 
бы к переориентации половины саленового лиганда путем враще¬ 
ния его вокруг центральных С—С-и N— ІФсвязей для того, чтобы 
оставить достаточно места для координации алкена (рис. 8. И). 
Однако выполненное недавно исследование кристаллической струк¬ 
туры (г) 3 -метилаллил-Рс1)2-салена [37] показало, что такое вращение 
энергетически вполне вероятно, что и подтверждает высказанные 
выше предположения. 

Схема реакции, учитывающая все сказанное, дана уравнения¬ 
ми (8.46)—(8.48). В них использованы следующие сокращения: 

Саі, — свободный катализатор; 

Саі(Н)(ОН) — катализатор, который прореагировал с Н 2 , 
имеет один ион водорода, связанный с ме¬ 
таллом, фенольную ОН-группу в лиганде 
и одно свободное координационное место; 

СаМаШОН) — катализатор, имеющий одну молекулу ал- 


Реакции алкеноѳ 


241 


кена, внедренную в связь металл—Н, одну 
алкильную группу, связанную с металлом, 
и фенольную ОН-группу в лиганде. 

Саіу + Н 2 Са1(Н)(ОН) (8.46) 

Саі(Н)(ОН) + Саі(а1)(ОН) . (8.47) 

Саі(а1)(ОН) —>- Са^+ алкан (8.48) 

Равновесие (8.46) описывает гетеролитическое расщепление 
водорода; равновесие (8.47) отвечает наблюдаемой изомеризации 
алкена, а реакция (8.48) ведет к образованию продукта — алкана, 
равно как и регенерации катализатора (снова с тетрадентатным 
лигандом саленом в экваториальной плоскости комплекса). 

Скорость гидрирования гн можно представить уравнением 

г И — й [алкан]/Щ = к [Саі(аі) (ОН)] 

Если общую начальную концентрацию катализатора (Са1) 0 раз¬ 
делить на ее составляющие [Саі] 0 = [Саі]^ + [Саі(Н)(ОН)] 

4- [Саі(а1)(ОН)], то получим следующие выражения: 

[СаІ(а1)(ОН)] - К 2 [Саі(Н)(ОН)] [5] 

[СаІ(Н)(ОН)] = Кі [Са1 ; ] [Н 2 ] 

ГСаі,] = [СаІ] 0 /(1 + /СЛН 2 ] + /СД 2 [Н 2 ][5]) 

В начальной стадии, когда [5] ~ [5] 0 , 

^ У _ кК г К 2 [Н 2 ] [5]р [Са{]р _ 

н Р +К г [Н 2 ] + К,К 2 [Н 2 ] [5] 0 1 ' 

Уравнение (8.49), действительно, находится в хорошем согла¬ 
сии с экспериментальными данными, приведенными на рис. 8.8 — 
8.10. Константы скорости и равновесия к, К і и Кг легко рассчитать 
из наклона и пересечения экспериментальных прямых. Так, полу¬ 
чим (при 20°С): к = 6,2-КГ 3 С 1 ; К і —3,6- ІО 3 л-моль -1 ; Кг = 
= 4,2 л-моль -1 . Прямые на рис. 8.8—8.10 были рассчитаны по 
уравнению (8.49) с использованием указанных выше констант; это 
демонстрирует высокую согласованность трех серий эксперимен¬ 
тальных данных, подтверждая тем самым схему реакции. 

Схема (8.47), конечно, упрощенная версия внедрения, отдель¬ 
ные стадии которого не могут быть определены из кинетического 
исследования. Так, возможно, что алкен вступает и покидает комп¬ 
лекс многократно, прежде чем внедрение действительно состоится; 
это может означать, что формальная константа Кг есть фактически 
произведение двух констант равновесия. Судя по сравнительно 
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низкому значению для к, стадией, определяющей скорость реакции, 
является последняя стадия процесса. 

В целом Рй(сален) во многом, вероятно, похож на фермент 
гидрогеназу. Было даже сделано предположение [21], что и другие 
ферменты с ионом переходного металла тоже действуют по подоб¬ 
ному механизму: анионы хелатирующего лиганда, т. е. 5~, О - , 
СОО~, ЬГ, удаляются от металла, действуя как «основное акцептор¬ 
ное место». Активация малых молекул, таких, как Н 2 ,Ы 2 , 0 2 , а воз¬ 
можно, и С— 1Ы-, О —Н- и С—С-связей может проходить тогда через 
облегчаемое лигандом гетеролитическое расщепление, как это и 
предполагают для Н 2 в присутствии Рй(салена). 

8.2.4. Селективность и стереоспецифичность 

Высокую селективность РиН(С1)Ь 3 и КЬН(СО)Б 3 [где Б = 
= Р(С в Н 5 ) 3 ] по отношению к алкенам-1 (разд. 8.2.1 и 8.2.2) 
обычно объясняют стерическими факторами. Было сделано пред¬ 
положение [34], что образование промежуточных плоскоквадратных 
частиц металлалкила [первая стадия уравнения (8.38)], при кото¬ 
ром алкильная группа находится в ^«с-положении по отношению 
к двум транс -фосфиновым лигандам, сильно затруднено; другими 
словами, внедрение через четырехцентровое переходное состояние 
[схема (8.50)] трудно реализуемо, за исключением случаев, когда 
К'=Н. . (8.50) 



К 


Н- / .н 

\^ с 

РЬ 3 Рѵ^ Х Н 

н 

ОС ^^РРЬз 
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То же условие, по-видимому, приложимо и к образованию пента- 
координационного промежуточного соединения при гидрировании 
с катализатором РЬС1І_ 3 (рис. 8.6), но этот комплекс эффективно 
гидрирует и алкены с внутренней двойной связью, и циклические 
алкены. Важной может оказаться разница в длинах М—Р-связей 
в октаэдрическом алкен-родиевом комплексе (рис. 8.6). Возможно, 
этот комплекс имеет несколько отличную от приведенной на ри¬ 
сунке конфигурацию, а именно с двумя фосфиновыми лигандами в 
цис-положенин один к другому (это уменьшило бы препятствие 
для внедрения алкена): . 


н 



ь 


Имеются сведения о прочих многочисленных гомогенных ка¬ 
тализаторах селективного гидрирования кратных связей в при¬ 
сутствии других, например, для сопряженных или ацетиленовых 
связей. Сведения о разнообразных процессах гидрирования при¬ 
ведены в обзоре Лайонса и сотр. [37]. 

Другой интересный аспект гидрирования —это стереоспеци¬ 
фичность, в частности проблема асимметрического гидрирования. 
В 1968 г. Хорнер и сотр. [38а] предложили использовать оптиче¬ 
ски активные фосфиновые лиганды, а Ноулс и Сабацкий [39а] дали 
в том же году первый пример каталитического гомогенного асим¬ 
метрического гидрирования оптически неактивного субстрата. 
Позже многие авторы использовали катализаторы типа 
уилкинсоновского с «фосфином Хорнера», в котором 
Ь = (С в Н 5 )СН 3 (С 3 Н 7 )Р*, для гидрирования а-фенилакриловой ки¬ 
слоты. Продукт гидрирования получался оптически активным 


СОгН С0 2 Н 

і н, і 

К-С=СН 2 „ -*> К—С*—СН 3 

Катализатор ^ 


В то время 5—15%-ный избыток энантиомера (оптический вы¬ 
ход) считали значительным достижением [386, 39а], но в настоящее 
время асимметрические синтезы существенно улучшились. Ноулс 
и сотр. [396,в] использовали о-анизилциклогексилметилфосфин (I) 
или соответствующий дифосфин (II) в качестве хиральных лигандов 
и достигли при асимметрическом гидрировании а-ацетамидоакри- 
ловой кислоты избыток энантиомера в 80—96% (разд. 7.6.7). 
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Другой хиральный днфосфиновый лиганд, введенный Каганом 
и сотр. [40], часто используют при асимметрическом гидрировании с 
родиевыми катализаторами типа уилкинсоновского. Это2,2-диметил- 
4,5-бис(дифенилфосфннометил)-1,3-диоксолан 

Н 

Н 3 С о4/ СН 2 Р ( С « Н 5>2 

XX диоф 

н 3 с ° 1^СН 2 Р{С 6 Н 5 ) 2 
н 

Асимметрические синтезы с оптическими выходами более 90% — 
это уже приближение к выходам ферментативных процессов. 

8.3. ОКИСЛЕНИЕ АЛКЕНОВ 
8.3.1. Общие положения 

Каталитическое окисление этилена до ацетальдегида (а высших 
алкенов — до кетонов и альдегидов) в гомогенном водном растворе 
на палладиево-медном катализаторе при 20—60°С известно как 
вакер-процесс, по названию компании, в которой в конце пятидеся¬ 
тых годов этот процесс был разработан Шмидтом и сотр. [41]. На¬ 
ряду с гидроформилированием (гл. 10) этот процесс является од¬ 
ним из ранних примеров промышленного использования гомоген¬ 
ного катализа. В последующие годы значительное внимание ис¬ 
следователей было уделено реакционному механизму и возможностям 
влияния на состав образующихся продуктов. В недавнем обзоре 
Майтлиса [103] приведено большинство важнейших работ в данной 
области. 

Основной процесс окисления описывается уравнением (8.51). 
Стехиометрическая реакция, в которой Р<4(11) восстанавливается 
до металла, была описана еще в 1894 г. [41а]. Открытие Шмидта 
и сотр. заключалось в том, что они сумели окислить РЗ(О) іп зііи 
действием СиС1 2 [уравнение (8.52)]. Этот факт в сочетании с прос¬ 
тым окислением соли меди кислородом или воздухом [уравнение 
(8.53)] позволил использовать данную реакцию в промышленно 
важном производстве. Общая реакция окисления алкена воздухом 
приведена в суммарном уравнении (8.54). 

Рс1С1 2 + С 2 Н 4 + Н 2 0 СН 3 СНО + Рс1° + 2НС1 


(8.51) 
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Р4 0 + 2СиС1 2 Рс1С1 2 + 2СиС1 (8.52) 

2СиС1 + 2НС1 + Ѵ 2 0 2 2СиСІ 2 + Н 2 О (8.53) 


С 2 Н 4 + і/ 2 0 2 -> СН 3 СНО (8.54) 

Окисление Рс1° ионом Си 2+ облегчается присутствием избытка 
ионов С1“, так как окислительный потенциал Рб 0 -»-Р(1 2+ су¬ 
щественно понижается при образовании хлоро-комплекса 
([РбС1 4 ] а ~)> и делается возможным растворение металлического пал¬ 
ладия [41а]. В промышленном процессе используют соотношение 
СР/Рб примерно от 200 до 400 1416]. Другие окисляющие агенты 
(Ре 3+ , КгСЮ 7 ) тоже можно в принципе использовать, но все же 
Си' 2+ предпочтительнее из-за легкости окисления Си + кислородом. 
При исследовании механизма реакции часто берут п-бензохинон 
в качестве окислителя. 

Вакер-процесс применим для большинства алкенов; в общем 
случае а-алкены дают метилкетоны (и некоторое количество аль¬ 
дегидов): 

КСН=СН 2 -> КСОСНз (8.55) 

Замещенные алкены с электроноакцепторными группами (У = 
= СИ, М0 2 ) непосредственно при двойной связи присоединяют 
кислород к углероду, удаленному от этой группы: 

УСН=СН 2 -> УСН 2 СНО (8.56) 

Как будет видно в следующем разделе, наиболее важной ста¬ 
дией вакер-процесса является внедрение алкена в полярную связь 
Рб 5+ —ОН 0 ", где направление присоединения кислорода [урав¬ 
нения (8.55) и (8.56)] предсказывается правилом Марковникова 
(разд. 7.4.1). 

Алкены с карбоксильной группой и винилгалогениды теряют 
заместитель в процессе реакции, давая метилкетоны: 

РСН=СН—СООН -» К СОСИ, 

РСС1=СН 2 ->■ КСОСН 3 

Циклические алкены, вплоть до циклогептена, дают циклические 
кетоны 



Диеновые углеводороды реагируют с миграцией двойной связи: 
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сн 2 =сн—сн=сн 2 сн 3 -сн=сн—сно 

сн 2 =сн— сн 2 — сн=сн 2 -*■ сн 3 —сн 2 —сн=сн—сно 

Высшие алкены требуют более высоких температур [41а]. Они 
имеют тенденцию давать смесь кетонов (по причине миграции 
двойной связи). Имеются сообщения, что изомеризацию можно 
уменьшить в смесях воды с диметилформамидом: так, из додецена-1 
с 87%-ным выходом и 96%-ной селективностью при 60°С был по¬ 
лучен додеканон-2 [42]. 

Если этилен окислить в уксусной кислоте в качестве раствори¬ 
теля, то получается винилацетат, хотя и с примесью побочных 
продуктов [103]. Есть данные о том, что в этом же растворителе 
окисление проходит путем внедрения этилена в ацетокси-палладие- 
вую связь, с последующим элиминированием Р-атома водорода 

РсЮСССН 3 + С 2 Н 4 РсіСН 2 СН 2 ОСОСН 3 РсЩ + СН 2 =СНОСССН 3 


8.3.2. Механизм вакер-процесса 


Уравнение (8.51) описывает общий процесс окисления этилена, 
не учитывая отдельные стадии, протекающие у металлического 
центра. Несколько групп исследователей, особенно Шмидта, Мои¬ 
сеева, Генри [41, 43, 44], детально исследовали механизм этих 
реакций. Наиболее важные их выводы, как и невыясненные во¬ 
просы, описаны ниже. 

Общая экспериментальная скорость реакции описывается урав¬ 
нением (8.57), она пропорциональна концентрациям катализатора 
и субстрата; реакция ингибируется ионами Н + и СІ". 


й [СзРЩ = к [РгіС1 2 4 ~ ] [С 2 Н.і] 
йі [Н + ] [СП 2 


(8.57) 


На начальной стадии происходит очень сильное' поглощение 
этилена, затем этилен поглощается медленнее. Объем поглощае¬ 
мого вначале этилена превышает количество, необходимое для 
насыщения реакционного раствора этиленом (установлено в отсут¬ 
ствие палладиевой соли). Это четко свидетельствует об образова¬ 
нии этилен-палладиевого комплекса. Избыточный объем поглощае¬ 
мого этилена уменьшается по мере увеличения в растворе концент¬ 
рации ионов СЕ, но на него не влияет изменение концентрации 
кислоты. Довольно правдоподобное объяснение этого заключается 
в том, что начальную реакцию можно представить равновесной 
реакцией обмена лигандов 

[РсІСЦ] 2- + С 2 Н 4 ^ [РсГС1 3 (С 2 Н 4 )Г + СГ (8.58) 


Очевидно, избыток хлор-ионов сдвигает равновесие влево. По¬ 
следующее более медленное поглощение этилена определяется урав- 
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нением скорости (8.57). Если предположить, что плоскоквадратный 
комплекс [Р<ЗС1 3 (С 2 Н 4 )]“ является основным промежуточным со¬ 
единением в общем процессе, то становится понятным дополни¬ 
тельное ингибирование С1“-ионами [уравнение (8.57)] и Н + -ионами 
в результате следующих двух равновесий: 

[РсІС1 3 (С 2 Н 4 )Г + Н 2 0 ^ [РсІС1 2 (Н 2 0)(С 2 Н 4 ) ] + СГ (8.59) 

[РсГС1 2 (Н 2 0)(С 2 Н 4 )] 5 [РсіС1 2 (ОН)(С 2 Н 1 )]- + Н + (8.60) 

Следующей, определяющей скорость реакции стадией будет 
внедрение этого координационно связанного алкена в связь Рб—ОН 
с образованием палладийорганического промежуточного соеди¬ 
нения 


[РсЮ1 2 (С 2 Н 4 )(ОН)Г--—>- [РсіС1 2 (СН 2 СН 2 ОН)Г (8.61) 

медленно 

(Последнюю стадию иногда называют оксипалладированием ал¬ 
кена.) Затем быстрое разложение последнего продукта дает альде¬ 
гид и металлический палладий 

[С1 2 Рс1СН 2 СН 2 ОН]- —СН 3 СНО + Рсі° + НС1 + СГ (8.62) 

Детали именно этой реакции до сих пор являются предметом разно¬ 
образных спекуляций. Существует доказательство (см. ниже), что 
имеет место перенос водорода от (3-атома углерода к а-атому угле¬ 
рода у палладия; предполагается также, что происходит взаимо¬ 
действие металл—водород 


сі 2 расн 2 сн 2 он 


’н 2 с=снон" 

- 


. С1 2 РсЩ 


(8.63) 


—► ^С1 2 РсЗСН(СНз)0^ —* СН 3 СНО + Рсі 0 + НС1 + С1“^ 

Некоторые данные о заключительной реакции, равно как и о 
стадии, определяющей скорость реакции [уравнение (8.61)], были 
получены из работы с дейтерированным этиленом. Окисление С 2 0 4 
дает только С0 3 С00, указывая, что превращение по уравнению 
(8.63) идет посредством гидридного сдвига. Можно было бы ожи¬ 
дать проявления кинетического изотопного эффекта, но общая 
скорость реакции по существу одинакова как для С 2 Н 4 , так и для 
С 2 0 4 ; это указывает на то, что разрыв связи М—Н не является ста¬ 
дией, определяющей скорость реакции, и что гидридный сдвиг 
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происходит после медленной стадии. Все это указывает, что именно 
внедрение олефина [уравнение (8.61)] и есть медленная стадия ре¬ 
акции. По-видимому, изотопный эффект переноса (3-атома водорода 
не может быть установлен кинетическими измерениями при данных 
условиях, но его можно определить сравнительным методом —- 
путем окисления СНО=СНО и определения соотношения СН 2 Г)СОО 
и СН0 2 СН0 в продукте реакции 


Рё(І1) + СНО=СНО Р8СНЭСНООН 


Было получено значение изотопного эффекта кн /ко = 1,7; 
такая сравнительно малая величина соответствует согласованной 
реакции (разд. 7.4.2). 

Если принять реакционную схему, представленную уравнения¬ 
ми (8.58) — (8.62), то общая скорость реакции окисления будет 
иметь вид 

'ох = - ~ [ д Н< ~~ = МР^ОНКед)]- (8.64) 


Н-сдвиг 


СНгЭСОО 


Б-сдвиг 


СН0 2 СНО 


(так как все последующие стадии являются быстрыми реакциями). 
Подставив в уравнение (8.64) вместо концентрации алкенокси- 
палладиевого комплекса константы из уравнений (8.58) — (8.60), 
получим 


г Ох =№***» [Н*0] 


[РЙСІ 4 еч [С 2 Н 4 ^ 
[Н + ] [С1-р 


(8.65) 


Это выражение находится в соответствии с экспериментальным 
выражением для скорости (8.57), за исключением того, что в урав¬ 
нение (8.65) входят равновесные концентрации [РбС1 4 ] 2- и С 2 Н 4 . 
Если определять скорость окисления при постоянном давлении 
этилена, то [С 2 Н 4 ] еч определяется растворимостью этилена в реак¬ 
ционной смеси и может быть измерена и в отсутствие палладиевой 
соли. Однако [Рс1С1 4 2 “] еч — это сложная функция от [Р<ЗС1* ] 0 , 
давления этилена, а также от [Н + ] и [С1“]; ее можно получить из 
уравнений (8.58) — (8.60). Все это делает равенство (8.65) до¬ 
вольно громоздким по форме и поэтому бесполезным для практи¬ 
ческого использования. 

Некоторое упрощение может произойти в экстремальном слу¬ 
чае, когда [С 2 Н 4 ] С [Рб] и, следовательно, [Р6С1* ] еч ~ [ РсіСІ 4 ] 0 - 
Но при этих условиях было найдено отклонение от сравнитель¬ 
но простого выражения для скорости реакции (8.57) [44]. Общая 
скорость дается двухчленным равенством 
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к, [Р<ЗСіГ ] [С 2 Н 4 ] | к 2 [РдС\ 2 ; ] 2 [С 2 М 4 ] 

г °х — [н +] [СГ] 2 1 [Н + ] [СГ] 3 

Было сделано предположение, что уравнение (8.57) действитель¬ 
но только при низких концентрациях палладия. Второй член, 
квадрат [Рс1С1 4 ], был интерпретирован как влияние некоего 
другого пути получения ацетальдегида (а именно через димерный 
палладиевый комплекс). 

Еще один вопрос требует дополнительного комментария. Это 
замещение С1“ на ОН“ [уравнения (8.59) и (8.60)], которое предпо¬ 
ложительно затрагивает СІ-лиганд в транс -положении по отно¬ 
шению к этилену, по причине сильного трдас-эффекта координи¬ 
рованных алкенов (разд. 7.6.2). С другой стороны, внедрение [урав¬ 
нение (8.61)] требует взаимного ^цс-положения для алкена и 
ОН-лиганда (согласно современным представлениям*). Предпо¬ 
лагают, что значительная концентрация ^ис-молекул обеспечи¬ 
вается обратимой изомеризацией, которая идет через образование 
промежуточного пентакоординационного соединения по уравне¬ 
нию (8.60) 




* Недавно, правда, появилось сообщение [45а], что очень медленное 
внедрение этилена происходит при суспендировании [/мршяс-РШ-(ацетон)- 
ь-Ы + [вр 4 ]- в ацетоне и последующей обработке суспензии этиленом 
(1,2 атм) в течение 12 ч; Ь—Ь —это жесткий бидентатный лиганд, по сооб¬ 
ражениям стерического порядка занимающий только трояс-положение в 
плоскоквадратном Р((ІІ)-комплексе. Следовательно, внедрение происходит 
при условиях, когда водород и алкен не могут находиться в цис-положтчи; 
предположительно алкен координируется аксиально до внедрения (см. также 
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Хорошо известно (разд. 7.6.2), что способность таких лиган¬ 
дов, как этилен, к обратному донорному взаимодействию стаби¬ 
лизует пятикоордннацнонные й 8 -комплексы. Согласно реакциям 
уравнений (8.58-—8.62) происходит взаимодействие координиро¬ 
ванного ОН" с координированным же алкеном. Сделано предпо¬ 
ложение (см. разд. 7.4.5 и ссылки в этом разделе) также и о возмож¬ 
ности внешней нуклеофильной атаки координированного алкена 
свободной ОН"-группой из раствора. Однако, как это было пока¬ 
зано Генри [44], свободная ОН“-группа не может существовать про¬ 
должительное время в кислых условиях вакер-процесса, и, следо¬ 
вательно, координационный механизм более вероятен. 


8.4. ДИМЕРИЗАЦИЯ, ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 
И ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ АЛКЕНОВ 

8.4.1. Общие положения 


Весь каталитический цикл этих реакций заключается в двух 
отдельных стадиях, а именно во внедрении алкена в М—К-связь 
(разд. 7.4.1) 


/ : \ 

к Р II 
М—К —м—с-с-к 
, I і 

(где К — водород или алкил) и в переносе Р-атома 
(разд. 7.4.2) 

*ІГ 

мсн 2 сн 2 к -> МН + сн 2 =снр 


( 8 . 66 ) 

водорода 

(8.67) 


Относительные скорости этих двух реакций и определяют моле¬ 
кулярную массу продукта. Если г р г 1п то произойдет боль¬ 
шое число актов внедрения (полимеризация, рост цепи) до обрыва 
роста молекулы посредством переноса |3-атома водорода и получится 
высокомолекулярный полимер. Если же г іг г р , то продукт 
реакции будет преимущественно димерным, а при г и ~ г р следует 
ожидать олигомерных продуктов. 

Укажем несколько общих факторов, влияющих на относитель¬ 
ные скорости роста цепи и переноса атома водорода. Так, донорные 
лиганды увеличивают, а акцепторные лиганды уменьшают соот¬ 
ношение г р /г и , а следовательно, и молекулярную массу продукта. 
Для одного и того же металла при более высокой степени окисле¬ 
ния отношение г р Іг и уменьшается. Более подробное объяснение 
этого явления было приведено в разд. 7.6.4. Все же влияние боль¬ 
шинства важнейших факторов, как и типа переходного металла, 
и по сей день еще определяется эмпирическим путем. В целом пере¬ 
ходные металлы VIII группы благоприятствуют переносу р-атома 
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водорода, и, следовательно, большинство катализаторов димери¬ 
зации выбирают именно из этой группы. И наоборот, катализаторы 
для полимеризации алкенов обычно выбирают из переходных ме¬ 
таллов IV—VI групп (некоторые исключения рассмотрены в даль¬ 
нейших разделах). 

К настоящему времени известно множество катализаторов ди¬ 
меризации, олигомеризации или полимеризации алкенов. Кроме 
свободного места, необходимого для координации алкеновой моле¬ 
кулы, катализатор должен еще иметь у металла активный лиганд 
К [уравнение (8.66)]. Известны несколько приемов для активации 
М—К а-связи: 

а) Активация стабильной М—К-связи путем комплексообра- 
зования с кислотой Льюиса, в частности с алюминийорганическими 
галогенидами (пример приведен на рис. 7.14). 

б) Образование М—К-связи іп зііи (одновременная активация) 
из соли переходного металла и металлорганического соединения 
(разд. 7.5.2). 

в) Образование гидрида металла путем окислительного при¬ 
соединения НС1 или органической кислоты; этот прием, по-види¬ 
мому, ограничивается ^ 8 - и й! 10 -металлами VIII группы, например 
КН(І) [101] или №(0) [46]. 

Как это и следовало ожидать из сравнения координационной 
способности (разд. 7.2.1), только этилен и монозамещенные алке¬ 
ны с концевой связью охотно вступают в реакции, обсуждаемые 
в следующих разделах. Циклические алкены, такие, как цикло¬ 
гексен или циклооктен, тоже реагируют, но медленно, в то время 
как дизамещенные алкены или алкены с внутренней двойной связью 
не реагируют вовсе (если только они не являются особенно на¬ 
пряженными). Несимметричные алкены (пропилен) образуют раз¬ 
ные продукты в зависимости от того, внедряется ли мономер со¬ 
гласно или против правила Марковникова (разд. 7.4.1). Введение 
громоздких лигандов, особенно третичных фосфинов, иногда спо¬ 
собствует селективному образованию одного определенного изо¬ 
мера. С оптически активными лигандами в комплексе, например 
при димеризации оптически неактивных мономеров, можно про¬ 
вести даже асимметрические синтезы. 

8.4.2. Димеризация алкенов 

Димеризация этилена, пропилена и высших а-алкенов, так же 
как и их содимеризация, проходит в присутствии большого числа 
каталитических систем. Некоторые из них — типичные системы 
Циглера (разд. 7.5.2), например ацетилацетонат кобальта — трн- 
этилалюминий [47]; в других активные частицы образуются путем 
окислительного присоединения НСІ, например к ВЬ(І) [101]. Очень 
часто в бесчисленных «рецептах» для получения каталитических 
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систем природа активного центра даже и не идентифицируется; 
рассмотрение этих проблем читатель может найти в обзоре [104]. 

Действие большинства высокоактивных катализаторов диме¬ 
ризации этилена и пропилена основано на соединениях никеля, 
особенно на и-адлилгалогенидах никеля. Эти катализаторы пер¬ 
выми исследовали Вилке, Богданович и их сотр. [48]; здесь они 
будут рассмотрены детально. Такие катализаторы обычно состав¬ 
ляют из тг-аллилгалогенида никеля и кислоты Льюиса (галогенид 
алюминия или алкнлалюминий); я-аллилгалогениды никеля и сами 
несколько активны, по крайней мере при высоких температурах 
и давлении. Добавление кислоты Льюиса приводит к сильной 
активизации катализатора, который начинает димеризовать этилен 
и пропилен даже при —30 или —40°С и давлениях ниже атмосфер¬ 
ного с высокой скоростью. 

Алли лгало геи иды никеля являются мостиковыми димерами. 
Полагают, что в активированных кислотой Льюиса системах после 
раскрытия мостиковых связей одна из электронных пар галогенида 
переходит в общее владение с алюминиевым компонентом 




ЧП' 



+ 2 А1Х 3 



N1 


СЬАІХз 


( 8 . 68 ) 


При этом у никеля образуются свободные координационные 
места. Если эти места занимают электроноакцепторы (например, 
СО при соотношении СО : № = 2 : 1), то система становится не¬ 
активной. Если одно место занимает фосфиновая молекула, то 
система остается активной, и течение каталитической реакции 
можно даже контролировать (см. ниже), изменяя природу фосфина. 
Трехмерная структура комплекса такого типа приведена на 
рис. 8.12. Молекула фосфина координационно связана с централь¬ 
ным атомом никеля, а молекула кислоты Льюиса — с атомом гало¬ 
гена в тт-аллилгалогениде никеля. 

Было показано, что следующей стадией [486] после присоедине¬ 
ния алкена к каталитической системе является превращение п- 
аллильной группы, протекающее предположительно по уравне¬ 
нию (8.69) 


\ \ / і 

Ь„Ш- ;> + С=С^ —* Ь„Ш-С-С=С —* (8 69) 


ЬяШ—с-с-с-с=с —► ь я шн + с=с-с-с=с 


(По поводу и—ст-превращения аллильного лиганда см. разд.7.2.2.) 
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Рис. 8.12. Молекулярная структура комплекса, включающего т} 8 -аллил- 
никельхлорид, трициклогексилфосфин и дихлорид метилалюминия [48в]. 


Последовательность реакций уравнения (8.70) и есть каталитиче¬ 
ский цикл, в котором первая стадия — это внедрение мономера 
(этилена или пропилена) по связи металл — Н; перенос) |3 -атома 
водорода на этой стадии регенерирует гидрид металла и мономерный 
алкен. Таким образом, первая стадия обратима и может проходить 
многократно до того, как произойдет вторая стадия роста. Перенос 
Р -атома водорода после второй стадии дает димерный продукт плюс 
гидрид металла, который и продолжает каталитический цикл 


ь я ш-н 


Ь„Ш-С-С-Н 
I I 



I I I I 

ь„ш-с-с-с-с-н 

I I I I 

Предполагают, что активный центр, как таковой, отличается 
от и-аллильного комплекса, приведенного на рис. 8.12, только 
тем, что в каталитическом центре два координационных места за¬ 
няты алкеном и атомом водорода (или алкилом) вместо --аллильной 
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а 6 

Рис. 8.13. Предполагаемая структура никелевого катализатора, модифи^ 
цированного фосфином (а), по сравнению со структурой я-аллильного коми 
лекса, приведенного на рис. 8.12 (б). 

Х = [С1 • А1Х 3 ]. 



группы (см. рис. 8.13). (Положения водорода и алкена могут<быть 
и обратными [48г].) 

Димеризация этилена по уравнению (8.70) дает в качестве на¬ 
чального продукта бутен-1. Однако по существу все катализаторы 
димеризации являются также и эффективными катализаторами 
изомеризации, и в большинстве случаев получается равновесная 
смесь бутенов*. Крамером [101] было установлено, что алкен внед¬ 
ряется в М—Н-связь быстрее, чем в М—К-связь. Хотя это и наблю¬ 
далось для частного случая димеризации этилена на родиевом ка¬ 
тализаторе, все же для димеризации алкенов второе внедрение 
мономера, возможно, является определяющей скорость реакцией. 

Для случая димеризации пропилена на комплексе переходного 
металла возможно уже четыре типа реакций в зависимости от ори¬ 
ентации мономера (так называемая региоспецифичность) на 
каждой из двух стадий внедрения; все они приведены на рис. 8.14. 

Из рис. 8.14 видно, что, например, путь б—б дает после отщеп¬ 
ления (3-атома водорода 2-метилпентен-1 (2МП 1), который мо¬ 
жет изомеризоваться в 2-метилпентен-2 (2МП 2). Путь а—б дает 
два изомерных 2,3-диметилбутена (2,3 ДМБ) и т. д. В целом 
результаты реакций, приведенных на рис. 8.14, можно просумми¬ 
ровать следующим образом: 

а —а: 4МП 2 (4МП 1) ->■ 2МП 2 
а — б: 2,3 ДМБ 
б — а: Линейные гексены 
б — б: 2МП 1 2МП 2 

* Равновесные концентрации трех линейных бутенов были измерены 
Бенсоном и сотр. [49] в интервале температур 87—332°С. При 100°С при¬ 
сутствуют: 8% бутена-1; 26% цис- бутена-2; 66% транс- бутена-2. Экстра¬ 
поляция к комнатной температуре дает следующие примерные значения: 4% 
бутена-1; 22% цис- бутена-2; 74% транс- бутена-2. Равновесный еост'ав при 
—20°С был измерен Богдановичем и Карманном [48а]: 1,7% бутена-1; 19,5% 
Чис-бутена-2; 78,8% транс- бутена-2. 
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/ 

М-Н + СНа=СН-СН а 

Ч 


М-СН-СНз 

сн 3 


+сні=снсн 3 



М-СН-СН2-СН-СН3 
СНз СНз 

М-СН 2 -СН-СН-СН 3 
СН 3 СН 3 


М-СНз-СНг-СНз 


4СНі-СНСНз 


М-СН-СН2-СН2-СН2-СНЗ 

СНз 

М-С Нз-С Н-СН 2-С Н 2 -С Н 3 


СИ, 


Рис. 8.14. Схема реакции димеризации пропилена в присутствии переход¬ 
ного металла М. 


Следовательно, образование изомеров 4МП 2, 2,3 ДМБ, линей¬ 
ных С 6 и 2МП 1 характерно для одного пути реакции, а образова¬ 
ние 2МП 2 отражает тенденцию каталитической системы к изо¬ 
меризации (без различия между путями а—а и б — б). 

Исследования Вилке и сотрудников катализатора, упомянутого 
в уравнениях (8.68) — (8.70), так же как и другие работы с нике¬ 
левыми катализаторами [50], показали, что в отсутствие особых 
пространственных эффектов путь а—а образования 4-метилпенте- 
нов значительно преобладает; по-видимому, внедрение мономера 
по типу а выгоднее. Такой тип внедрения был охарактеризован 
в разд. 7.4.1 как протекающий против правила Марковникова. 
Возможное объяснение его преобладания в определенных случаях 
следующее: металлы VIII группы, богатые электронами и находя¬ 
щиеся в низшем состоянии окисления, по-видимому, обращают 
поляризацию двойной связи главным образом за счет обратного 
донорного взаимодействия с антисвязывающей я*-орбиталью ал¬ 
кена; данные табл. 8.5 подтверждают сказанное [57г]. 

Внедрение по Ті —Р-связям (один й-электрон или нет такового, 
обратное донорное взаимодействие отсутствует) протекает по прави¬ 
лу Марковникова (путь б), в то время как для ряда металлов VIII 
группы в низшем состоянии окисления алкен внедряется вопреки 
данному правилу. Следует, однако, заметить, что эта тенденция реа¬ 
лизуется не без исключения. Так, внедрение а-алкенов в Рй—ОН- 
связи в водном растворе вакер-процесса (разд. 8.3.1) в принципе 
следует правилу Марковникова. Предположительно, отсутствие 
донорных лигандов препятствует обратному донорному взаимо¬ 
действию [уравнение (8.61)]. Имеется сообщение [56] 
также и о внедрении пропилена в Р1—Н-связь комплекса 
т/?акс-РШС][Р(С 2 Н 5 ) 3 ] 2 по правилу Марковникова; в данном слу¬ 
чае, однако, стерические препятствия, образуемые двумя фосфи¬ 
новыми лигандами, могут ингибировать образование изопропиль- 
ных групп [57г]. 
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Таблица 8.5 

Внедрение олефина го связим М— К 

Р=Н, алкил, арил; а — против правила Марковникова; б — по правилу 

Марковникова 


Связь _ „ Температура, 

М — К Субстрат Д Продукт 


Ті(ІІІ) —К 

Пропилен 

<80 

Полимер 

..ббб.. 

51 

ТІ(ІѴ)— К 

Бутен-1 

—70 

2-Этилгексен-] (88%) а 

бб 

52 

ТІ(ІѴ)— к 

Пентен-1 

—70 

2-к-Пропилгептен-1(90%) а 

бб 

52 

ТІ(ІѴ)— к 

Гексен-1 

—70 

2-я-Бутилоктен-1 (90%) а 

бб 

52 

N1(11)—Н 

Пропилен 

30—40 

№СН(СН 3 ) 2 (70-80%) 

а 

486 

Со(І) — Н 

» 

26 

СоСН(СН 3 ) 2 (70%) 

а 

53 

ра-к 

» 

30 

Р4СН(СН 3 )СН 2 К(84%) 

а 

54 

КЬ(ІІІ?) —к 

» 

40 

4-Метилпентен-2 (60%) 

аа 

55,104 

Іг(ІІІ?) — К 

» 

40 

4-Метилпентен-2 (60%) 

аа 

55 


Относится к димерной фракции продукта. 


Вилке и сотрудники в процессе димеризации пропилена на «- 
аллилникелевой каталитической системе [уравнения (8.68) — (8.70)] 
обнаружили важное стерическое влияние лиганда именно такого 
типа. Они нашли, что очень громоздкие фосфиновые лиганды, такие, 
как С 2 Н 5 Р(т^т-С 4 Н 9 ) 2 или (изо- С 3 Н 7 ) 3 Р, могут заставить ‘реа¬ 
кцию протекать по пути а —б с образованием преимущественно 
(>70%) 2,3-диметилбутена [486]. С (из 0 -С 3 Н 7 ) 2 Р(т/?т-С 4 Н 9 ) была 
достигнута даже 96%-ная селективность образования этого димера, 
хотя и при более низкой температуре (—60°С) [48г]. Для объясне¬ 
ния такого необычного течения реакции было сделано предположе¬ 
ние, что после первого внедрения мономера по связи №—Н (по 
пути а) вновь образованная изопропильная группа плюс триалкил- 
фосфиновый лиганд образуют некую матрицу, которая позволяет 
второй молекуле мономера вступать только по одному-единственному 
пути, а именно по пути б. 

2,3-Диметилбутены, получаемые по реакции а —б, — очень ин¬ 
тересные промежуточные соединения; их можно прогидрировать 
в 2,3-диметилбутан, обладающий хорошими антидетонационными 
свойствами, или дегидрировать в 2,3-диметилбутадиен, который 
можно использовать и в полимеризации, и для синтезов Дильса— 
Альдера и т. п. [486]. 

Очень высокая селективность (>90%), достигаемая другой, не¬ 
обычной последовательностью реакций б— а, была найдена при 
использовании палладиевых катализаторов [55, 57]. Так, Рб(ІІ)- 
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ацетилацетонат (в присутствии алкилалюминия и фосфина) дает 
каталитическую систему, на которой пропилен димеризуется пре¬ 
имущественно до линейных гексенов при сравнительно низкой 
скорости реакции [57в]. Опять-таки определяющей является осо¬ 
бенность структуры фосфорсодержащего лиганда (табл. 8.6). 

Таблица 8.6 

Димеризация пропилена на Рсі — АІ-катализаторах 
в присутствии фосфорорганических добавок 

[Рс1(асас) 2 ] = 2- ІО -3 моль-л' 1 ; [С 2 Н5А1С1 2 ] = 

=22-10“ 3 моль-л -1 ; [Р] : [Рсі] = 2; [пропилен] = 

= 1,3 моль-л -1 ; Т = 20°С; I = 3 ч [57в] 


Фосфороргани - 
ческая добавка 

Конверсия, 

% 

Селективность, 

% 

линейные 

гексены 

мети л- 
пентены 

диметил- 

бутены 

(к-С 4 Н 9 ) а Р 

4 

95,1 

4,9 

— 

(С в н 5 ) а р 

4 

81,8 

18,2 

— 

(С 6 Н 5 0) а Р 

12 

23,6 

68,2 

8,2 


Причиной образования линейных гексенов по пути б—а явля¬ 
ются именно пространственные факторы, поскольку электронная 
структура каталитического центра влияет одинаково на обе стадии 
реакции. Было сделано предположение и для данной системы, что 
первая стадия проходит по более выгодному пути а, но затем объ¬ 
единенное действие образующейся объемистой изопропильной 
группы плюс окружающих металл лигандов оказывает влияние 
на вторую стадию реакции. Благодаря обратимости первой стадии 
менее выгодный (более медленный) путь б может приобрести извест¬ 
ное значение. Внедрение первой молекулы мономера дает менее 
объемистую н-пропильную группу, которая позволяет уже второй 
стадии реакции протекать в соответствии с электронным влиянием, 
т. е. по пути а (рис. 8.14). Сравнение данных, полученных с три- 
бутил- и трифенилфосфинами (табл. 8.6), подчеркивает простран¬ 
ственный характер влияния фосфина. Существенно отличающиеся 
по электронодонорной способности первые два фосфина занимают 
вполне сравнимое пространство; скорость реакции и соотношение 
продуктов, получаемых в их присутствии, близки. Низкие ско¬ 
рости реакции указывают на то, что катализатор большее время 
находится в неактивной форме присоединенным к изопропильной 
группе, а менее громоздкий фосфитный лиганд не может обеспечить 
достаточного энергетического барьера. 

Важно также и соотношение Р: Рб; наилучшие результаты 
получаются при соотношении, равном двум. При более низких 
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соотношениях неактивный объемистый коллоидный Рб° образуется 
даже при низких концентрациях алкилалюминия. При Р : Рб 5 
каталитической активности не наблюдается совсем, предположи¬ 
тельно вследствие блокирования свободных мест в каталитическом 
центре. 

Сравнительно высокие соотношения А1 : Рб необходимы потому, 
что образование каталитических частиц — процесс равновесный. 
Найдено, что оптимальные соотношения 5<.А1:Рб^25 (самое 
оптимальное ~20). Именно при указанных соотношениях наблю¬ 
дали полосу поглощения при 25 600 см -1 , свидетельствующую, 
по-видимому, о присутствии алкилалюминия в комплексе. На ос¬ 
новании этих данных и по аналогии с другими циглеровскими 
каталитическими системами (рис. 7.14) для активного центра 
была предложена такая структура: 



Р 


Следовало бы перечислить отдельные стадии, приводящие к 
образованию подобных частиц, но такая последовательность реакций 
известна для образования іп зііи циглеровских катализаторов 
(разд. 7.5.2): ацетилацетонатные лиганды замещаются хлор-ли¬ 
гандами (из этилалюминийхлорида); последующий обмен одного 
хлора на этильную группу приводит к образованию алкилпалла- 
дия, который и дает гидрид (после удаления (3-атома водорода). 
Второй атом хлора идет на образование мостика с алюминием, 
а фосфиновые лиганды удерживают комплекс в растворе [57в]. 

К сожалению, такая линейная димеризация не реализуется при 
димеризации других алкенов (например, бутена-1 в линейные ок- 
тены) по той простой причине, что палладиевый катализатор весьма 
эффективно изомеризует как алкены с концевой, так и с внутрен¬ 
ней двойной связью; непременным следствием будет медленное те¬ 
чение реакции и образование разветвленных димеров. 

Необходимо упомянуть новое интересное направление в области 
каталитической димеризации алкенов, а именно асимметрический 
синтез с образованием С—С-связи (в разд. 8.2.4 уже были рассмот¬ 
рены примеры асимметрического гидрирования); это реакция со- 
димеризации норборнена или норборнадиена с этиленом по Вилке, 
Богдановичу и сотр. [48в]. Никелевая каталитическая система 
была модифицирована [уравнение (8.68)] фосфинами, содержа¬ 
щими хиральные атомы углерода [(—)диментилизопропилфосфин]. 
Было найдено, что норборнен и этилен содимеризуются в хлор- 
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бензоле с образованием оптически активного экзо-(+)-2-винил- 
норборнана в качестве первичного продукта. Этилен присоединя¬ 
ется только со стороны менее экранированной норборненовой 
С=С-двойной связи 



Часть продукта изомеризуется в 2-этилиденнорборнан, и в этой 
реакции хиральный центр при С 2 исчезает; зато остаются центры 
при атомах С 1 и С 4 , сохраняя тем самым общую хиральность моле¬ 
кулы. Благодаря тому что норборненовая двойная связь активи¬ 
рована напряжением в самом кольце, данный вид содимеризации 
проходит при очень низкой температуре. Оптический выход уве¬ 
личивается по мере понижения температуры, и при —97°С дости¬ 
гает 80,6%. 

В настоящее время выбор оптически активного лиганда проис¬ 
ходит чисто эмпирическим путем, но, по-видимому, со временем 
накопление экспериментальных данных позволит коррелировать 
конфигурацию катализатора и структуру оптически активного 
продукта реакции. Видимо, станет возможным получение «заранее 
скроенных» асимметрических катализаторов [48в]. 


8.4.3. Олигомеризация и полимеризация алкенов 

Катализаторы для олигомеризации и полимеризации алкенов 
в общем случае являются производными переходных металлов 
IV—VI групп, в частности Ті, V, Сг, 2г. Наиболее важные раст¬ 
воримые катализаторы — это катализаторы типа циглеровских 
систем (разд. 7.5.2). В данном разделе будет обсуждено несколько 
Ті — АІ-систем, приготовляемых из соединений Ті(ІѴ) и галогени¬ 
дов алкилалюминия. В качестве рабочей гипотезы примем следую¬ 
щую общую структуру для рассматриваемых катализаторов: 


9 * 
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Ъ 



Ь 


где К — алкил или растущая цепь; Б — меняющиеся лиганды 
и □ — вакантное координационное место (разд. 7.5.2 и 7.5.3). 
Трехцентровые мостиковые связи между титаном и алюминием 
были доказаны (рентгеноструктурным анализом [58]) только для 
определенных Ті(ІІІ)—АІ-комплексов, получаемых из катализа¬ 
торов путем термического разложения, так, как это было описано 
в разд. 7.6.3 [уравнение (7.24)]. Тем не менее именно такие 
мостиковые связи, как предполагается, присутствуют также и в 
каталитически активном Ті(ІѴ)-комплексе, который недостаточно 
стабилен для исследования методом рентгеноструктурного анализа. 

Относительные скорости роста цепи и переноса цепи г р /г іг и, 
следовательно, молекулярные массы продукта можно сильно варь¬ 
ировать при помощи различных лигандов. В табл. 8.7 приведены 

Таблица 8.7 


Олигомеризация и полимеризация этилена 
на системе Ті — АІ в бензоле 

Т — 5°С; давление этилена 1 атм [105] 


Соединение 

титана 

Алюмниийорганиче- 
ское соединение 

~ Твердый 

Олигомер, /о полимер, % 

ТіС1 4 

С 2 Н 5 А1С1 2 

92 

8 

(С 3 Нг,0)ТіС1 3 

с 2 н 5 аісі 2 

77 

23 

(С 2 Н 5 0) 3 ТіС1 

с 2 н 5 аісі 2 

56 

44 

(О^эО^ті 

с 2 н 5 аісі 2 

31 

69 

ТіС1 4 

(С 2 Н 5 ) 2 А1С1 

30 

70 

(С 2 Н 5 0)ТіС1 3 

(С 2 Н 5 ) 2 А1С1 

10 

90 


продукты реакций этилена на разных катализаторах Циглера, 
в которых варьируются лиганды, связанные как с титановой, так 
и с алюминиевой компонентой. Было проведено грубое фракцио¬ 
нирование на олигомерную (растворимую в бензоле) и полимерную 
(осаждаемую из реакционной смеси) фракции. 

Средняя молекулярная масса продукта отчетливо возрастает 
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с увеличением числа донорных групп лигандов в системе. Интерес¬ 
но, что замещение при алюминии одного хлора на этильную груп¬ 
пу так же сказывается на молекулярной массе продукта, как и 
замещение при титане четырех атомов хлора на этоксильные груп¬ 
пы (см. разд. 7.6.2 об относительной донорной способности С 2 Н 5 0 і 
СН 5 и С1). 

Наиболее впечатляющие результаты при олигомеризации эти¬ 
лена получаются при производстве линейных низкомолекулярных 
а-алкенов, которые в последнее время получили очень важное 
промышленное значение. Причина частично в развитии таких про¬ 
цессов, как вакер-процесс (разд. 8.3) или оксо-синтез (гл. 10), 
частично в повышении требований к биоразложению моющих 
средств, пластификаторов или присадок к резинам и топливам. 
Однако производству линейных продуктов серьезно мешает то 
обстоятельство, что а-алкены, образующиеся при олигомеризации 
этилена, в состоянии конкурировать с исходным этиленом за ко¬ 
ординационные места при переходном металле. Несмотря на то что 
координационная способность с увеличением молекулярной массы 
падает, все же накапливаемый (при высоких степенях превраще¬ 
ния) в реакционном растворе бутен-1 становится серьезным конку¬ 
рентом для этилена, особенно при высоких температурах, когда 
растворимость этилена в реакционной смеси существенно пони¬ 
жается. 

Внедрение а-алкенов в растущую цепь приводит к образованию 
разветвленных молекул; в большинстве случаев это ограничивает 
полезную конверсию до 10—15 молей этилена на литр реакционного 
раствора. Более того, если после такой полимеризации еще имеет 
место и перенос |3-атома водорода, то образуются [уравнение (8.71)] 
и нежелательные винилиденовые концевые группы, как это пока¬ 
зано на примере бутена-1: 

ТЩ + СН 2 =СН—СН 2 СН 3 -> ТіСН 2 СНК— 1 СН 2 СН 3 ->- 

-> ТіН + СН 2 =СКСН 2 СНз (8.71) 

Не учитывая таких тривиальных способов, как низкие конверсии 
и высокая концентрация этилена, потенциальным методом для пред¬ 
отвращения вступления а-алкенов в цепь, по-видимому, является 
использование высокой координирующей способности этилена; 
речь идет об увеличении электронной плотности на металле (путем 
систематического варьирования лигандов при нем) до такой сте¬ 
пени, чтобы только этилен был бы способен с ним координиро¬ 
ваться. 

Так, донорные лиганды проявляют тенденцию удерживать сте¬ 
пень разветвления на низком уровне; как это видно из табл. 8.7, 
они одновременно способствуют и увеличению молекулярной массы 
продукта реакции. Температура оказывает влияние на молекуляр¬ 
ную массу (без существенных изменений электронного состояния 
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координационного центра). Поскольку энергия активации перено¬ 
са (3-атома водорода ниже, чем энергия активации роста цепи [105], 
молекулярная масса продукта уменьшается при понижении темпе¬ 
ратуры. В табл. 8.8 приведена попытка оптимизировать процесс 
путем понижения температуры до —20°С, а также варьирования 
давления этилена и типа лигандов, для того чтобы получить низко¬ 
молекулярные линейные о-алкены. 

Таблица 8.8 

Олигомеризация этилена [59] 

[Ті] = 20- 1СГ 3 моль-л -1 ; [С 2 Н 5 А1С1 2 ]:[Ті] = 5; 

Т = — 20°С; растворитель— толуол 


Соединение 

титана 

Давление 

этнлеиа, 

атм 

Конверсия, 

моль-л - * 1 

Олигомер, 
% 

а-Алкены, % а 

ТіС1 4 

6 

10,8 

100 

ч 34 

(С 2 Н 5 0) 3 ТіС1 

3 

13,5 

96 

50 

(С 2 Н 5 0) 3 ТіС1 

6 

10,6 

99 

85 

(С 2 Н 5 0) 3 ТІС1 

12 

13,0 

99 

93 

а В составе олигомера. 





Другой пример олигомеризации алкена (именно пропилена) 
на катализаторах типа циглеровских подчеркивает возможности 
«заранее скроенных катализаторов». Как правило, по катионному 
механизму [60] получают пропиленовые олигомеры в виде масел 
или воскообразных продуктов. Высокореакционноспособный ко¬ 
нец растущей цепи (ион карбония) склонен реагировать не только 
с мономером, но и с третичными атомами водорода полимерной 
цепи (гидридный перенос), а следствием является получение высоко- 
разветвленного продукта. В табл. 8.9 приведены результаты серий 
опытов, проделанных с целью получения неразветвленного низко¬ 
молекулярного полипропилена [61]. 

Хорошо известна чрезвычайная склонность пропилена вступать 
в катионную полимеризацию. Такие «кислые» каталитические систе¬ 
мы, как ТіС1 4 —С 2 Н 5 А1С1 2 , дают олигомеры нерегулярной структуры 
по сравнению с олигомерами, получаемыми, например, на чисто 
катионных катализаторах типа А1С1 3 . Однако ступенчатое замеще¬ 
ние хлора донорными лигандами постепенно улучшает возможность 
роста линейных молекул. И здесь опять-таки донорные лиганды при 
алюминии оказывают более сильное влияние по сравнению с ли¬ 
гандами при атоме титана (табл. 8.7). Приведенные данные можно 
интерпретировать следующим образом: в относительно «кислой» 
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Таблица 8.9 


Влияние лиганда на линейность низкомолекулярного 
полипропилена [60] 

Т = 5°С; растворитель—бензол 


Соединение 

титана 

Алюминнйорганиче- 
ское соединение 

Молекулярная 

масса 

Линейность, % 

ТіС1 4 

С 2 Н 5 А1С1 2 

516 

28 

(С 2 Н 5 0) 3 Т1С1 

с 2 н 6 аісі 2 

340 

49 

(С 2 Н 5 0) 4 ТІ 

с 2 н 6 аісі 2 

432 

87 

ТІС1 4 

(С 2 н 6 ) 2 А1С1 

557 

70 

(С 2 Н 6 0)ТІС1 3 

(С 2 Н 6 ) 2 А1С1 

1100 

94 


системе ТІС1 4 —С 2 Н 5 А1С1 2 полимеризация проходит по более или 
менее свободному катионному механизму, т. е. конец растущей 
цепи заряжен положительно и при нем имеется'отрицательно заря¬ 
женный противоион. Уменьшение сродства к электрону Ті(ІѴ)- 
соединения, т. е. понижение его «кислотности», приводит к тому, 
что катионное инициирование роста цепи постепенно подавляется 
в пользу внедрения мономера в металлалкильную или металлгид- 
ридную связь. И как следствие местом роста цепи становится 
только координационная сфера титана. 

Кинетическое исследование механизма олигомеризации алкенов, 
и в частности стадии переноса (3-атома водорода, было выполнено 
на примере этилена и каталитической системы (С 2 Н 5 0) 3 ТіС1— 

—С 2 Н 6 А1С1 2 [105]. Именно эта система (табл. 8.8) при строго опре¬ 
деленных условиях реакции приводит к образованию (преимуще¬ 
ственному или даже исключительному) линейных а-алкенов. Тогда 
в отсутствие обрыва цепи (постоянная общая скорость) необходимо 
рассматривать только две реакции, а именно рост цепи и передачу 
цепи: 

Н 2 С=СН 2 

МСН 2 СН 2 Н -> МСН 2 СН 2 СН 2 СН 2 К (8.72) 

МСН 2 СН 2 К _> МН + сн 2 =снк 

І +Сг ' --^МСН 2 СН 3 (8-73) 

Скорость роста цепи г р можно представить так: 

Гр = й р [Р*][М], (8.74) 

где [Р*] и [М] — концентрации активных центров и мономера со- 
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ответственно; такое выражение для скорости реакции вообще при¬ 
менимо к растворимым катализаторам циглеровского типа. 

Если перенос (3-атома водорода был бы мономолекулярной ре¬ 
акцией, включающей только металл с присоединенной к нему ра¬ 
стущей цепью, то скорость реакции описывалась бы выражением 

/іг = МР*1 

и из стандартной кинетики [105] следовало бы, что средняя степень 
полимеризации Р п равна 

Р п = г ѵ /г и = к ѵ [Щ/к и . 

Экспериментально, однако, было найдено, что Р п не зависит 
от концентрации мономера, а только от температуры. И следова¬ 
тельно, мономер должен участвовать в определяющей скорость 
реакции стадии передачи цепи [уравнение (8.73)] 

г (г = МР*НМ]. (8.75) 

Сказанное означает, что мономер используется не только для роста 
цепи, но и при передаче цепи. Итак, общая скорость расхода моно- 
мера [уравнения (8.74) и (8.75)] равна 

- й[ЩШ = г р + г и = (к р + к іг ) [Р*] [М]. 

Средняя степень полимеризации прн данных условиях, отра¬ 
жаемая уравнением (8.76), находится в хорошем соответствии с 
экспериментальными данными 

Р п = - р — г = -^ + 1. (8-76) 

ги К 

Таблица 8.10 

Параметры Аррениуса для неноторых реакций отщепления 

3-атома водорода 


Реакция 


Е 


А’ 


кДж- иол ь -1 


ІВ А Литература 



Ті Н 

1 1 

\ / 




1. 

—С—С— 

->-ТіН 4 - С=С 

—25 

-3 

105 


1 1 

/ \ 





А1 Н 

1 1 

\ / 




2. 

—С—С— 

-*А1Н+С=С 

84-125 

10—12 

65 


1 1 

/ \ 





СІ н 

I і 

--ѵС1Н+С=С / 




3 . 

—с—с- 

209—222 

13—14 

66 


/ \ 
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Значения параметров Аррениуса для переноса (3-атома водорода 
очень низки по сравнению с таковыми для отщепления (3-атома 
водорода, а это указывает на отличие данного механизма от меха¬ 
низмов, приводящих к образованию А1Н или НС1 (табл. 8.10). 

Алкильная группа (растущая цепь) высокополяризована даже 
в основном состоянии, поскольку она находится под влиянием 
переходного металла. Был сделан вывод, что причиной необычных 
параметров активации, равно как и выражения для скорости (8.75), 
является образование шестицентрового циклического высокополяр¬ 
ного переходного состояния с участием мономера 

б- 6 + 

н 2 о—-- -с н 2 

и'' 

Й+Ті Нй- 

ч / 

Ч / 

н 2 'с-сн-к 

й- й+ 

Это переходное состояние обсуждалось более детально в разд. 7.4.2 
и 7.6.4 [уравнение (7.7)]. 

До сих пор была рассмотрена скорее олигомеризация, чем поли¬ 
меризация. И действительно, технически важные катализаторы для 
производства высокомолекулярных полимеров из простейших ал¬ 
кенов -— этилена, пропилена и т. д. — являются гетерогенными 
системами. Даже классическая система Циглера ТіСІ 4 — (С 2 Н 5 ) 3 А1, 
состоящая из двух растворимых компонент, становится гетероген¬ 
ной немедленно после смешивания этих двух компонент благодаря 
восстановлению Ті(ІѴ) в нерастворимый Ті(ІІІ), и, частично, в 
Ті(ІІ). Другими важными гетерогенными катализаторами для рас¬ 
сматриваемых реакций полимеризации являются оксиды переход¬ 
ных металлов, в частности оксид хрома (катализатор Филлипса). 
Несмотря на то что, возможно, многие из общих закономерностей, 
найденных для растворимых каталитических систем, приложимы 
и к гетерогенным системам, последние не образуют четко сформи¬ 
рованных комплексов переходных металлов, а потому и не яв¬ 
ляются предметом обсуждения в этой книге. 

Растворимые системы на основе бмс(циклопентадиенил)титан- 
дихлорида и бис(циклопентадиенил)этилтитанхлорида, в ком¬ 
бинации с производными алкилалюминия, известны как 
катализаторы полимеризации этилена [62—64]. С технологической 
точки зрения это плохие катализаторы, поскольку они легко 
разлагаются термически до парамагнитных частиц Ті(ІІІ), в дан¬ 
ном случае неактивных. Но с чисто научной точки зрения они не¬ 
заменимы для выяснения многих деталей механизма полимеризации 
вообще и при гомогенном катализе комплексами переходных ме- 
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таллов в частности [64]. Многие принципиальные положения уже 
обсуждались в гл. 7, а потому не будут повторяться в данном раз¬ 
деле. 

8.4.4. Реакции полярных мономеров 

Следует четко представлять себе, что комплексообразование 
с галогенидами алкилалюминия — далеко не единственный путь 
для активации М—Н- или М—К-связи с целью последующего внед¬ 
рения одной или нескольких мономерных молекул. Это просто бо¬ 
лее эффективный и подходящий путь для простых, незамещенных 
алкенов. 

Замещенные, полярные мономеры, такие, как акрилонитрил, 
метилметакрилат и другие, могут взаимодействовать также и с 
гидридами или алкильными соединениями других переходных ме¬ 
таллов. Так, Мизано и сотр. [67] димеризовали акрилонитрил 
до 1,4-дицианобутеца-І на катализаторе (СН 2 =СНСЫ) 3 КиСІ 2 (150°С, 
давление Н 2 20 атм): 

катализатор 

2сн 2 =стач->- мссн=снсн 2 сн 2 см 

Полимеризацию акрилонитрила, метакрилонитрила и метилмета¬ 
крилата при комнатной температуре проводил Ямамото с сотр. 
[68а], используя такие комплексы, как (С 2 Н 5 ) 2 Ре(дипиридил) 2 ; 
СоН(Г4 2 )[Р(С 6 Н 5 )з]з; Ри(Н)Н[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 4 . Сополимеризация акрило¬ 
нитрила с метилметакрилатом [686] или метилакрилатом [68в] 
подтвердила, что полимеры образуются не по свободнорадикальному 
или ионному механизму (состав сополимеров был бы другой). По¬ 
лагают, что один из нейтральных лигандов диссоциирует, освобож¬ 
дая место для координации мономера. Получаемые молекулярные 
массы полимеров (~10 5 ) довольно высоки. Никакого переноса 
Р-атома водорода нет, но спонтанный обрыв цепи делает металли¬ 
ческий комплекс неактивным; последняя стадия процесса еще мало 
исследована. 

Напротив, полимеризация полярного мономера (винилиден- 
хлорида) на модифицированной системе Циглера [ТІС1 4 —(С 2 Н Б ) 2 - 
•А1(ОС 2 Н 5 ) — пиридин, 25°С], как сообщалось в работе [69], про¬ 
текает по радикальному механизму. 
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8.5. МЕТАТЕЗИС (ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕ) 


8.5.1. Общие положения 


Одна из наиболее замечательных каталитических реакций 
алкенов — это метатезис*, в течение которого происходит раз¬ 
рыв двух двойных связей С=С с одновременным образованием двух 
новых двойных связей или, другими словами, перераспределение 
алкилиденовых остатков 


КНС=СНР' 

+ 

кнс=снк' 


катализатор 


ксн 

; і 

ксн 


к'сн 

іі 

к'сн 


(8.77) 


Об этой реакции впервые сообщили в 1964 г. Бенкс и Бейли 
[71], использовавшие нанесенные молибденовый и вольфрамовый 
катализаторы при повышенной температуре (100—300°). Проведение 
этой реакции с пропиленом дает бутен-2 и этилен 

2СН 2 =СНСН 3 ЦТ СН 3 СН=СНСН 3 + Н г С=СН а (8.78) 


И для высших алкенов получаемые продукты указывают на 
то, что происходит миграция двойной связи. Сам термин диспро¬ 
порционирование алкена был впервые использован именно для 
этого процесса, и его все еще применяют некоторые авторы, хотя, 
как было установлено позже [726], слово метатезис больше под¬ 
ходит в данном случае. 

Вскоре после этого Калдерон и сотр. [72] установили, что раст¬ 
воримые модифицированные катализаторы Циглера на основе солей 
вольфрама АѴС1 6 —С 2 Н 5 А1С1 2 —С 2 Н 5 ОН при комнатной температуре 
в бензольных растворах вызывают с заметной скоростью метатезис 
ациклических алкенов. Тем временем эти системы были широко 
исследованы и, как это бывало часто в катализе переходными метал¬ 
лами, дали для выяснения механизма метатезиса больше, чем гетеро¬ 
генные системы. 

В начале шестидесятых годов Натта, Далл’Аста и др. [73, 108] 
открыли полимеризацию циклических алкенов с раскрытием цикла, 
дающую полиалкенамеры на тех же катализаторах Циглера 


Р (СНг)„ 


-СН 

II 

-СН 


[-СН=СН(СН 2 ) я ]р. 


* От греческого ретатчѲеуаі — превращать, изменять; употребляется 
для обозначения обмена атомов или групп атомов между двумя молекулами 
таким образом, чтобы сама структура молекул не изменялась [70]. Некоторые 
авторы предпочитают термин дисмутация. 
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Калдерон и сотр. [726] первыми поняли, что эта важная реак¬ 
ция протекает по тому же принципу, что и метатезис; они пред¬ 
положили, что в данном случае рост цепи включает образование 
макроциклов постепенно увеличивающегося размера. Это можно 
изобразить следующим образом (разд. 8.5.6): 


^-сн 

№)„ II + 

\-сн 


йе¬ 




не = си¬ 


не =сн 



п 


(СН 2 )„ 


•нс = си¬ 
не =сн- 
+ 

нс =сн 
(сн 2 )! 


(сн 2 )„ 


(СН 2 ) Я 



(8.79) 


В низкомолекулярной фракции полиоктенамера [74] действи¬ 
тельно были найдены циклические олигомеры, содержащие вплоть 
до 120 мономерных звеньев. Но чисто аналитические трудности 
не позволяют получить прямые доказательства макроцикличе¬ 
ской структуры высокомолекулярных полиалкенамеров. Более 
того, даже следовые количества ациклического алкена, присутст¬ 
вующие в исходном мономере или образовавшиеся при разложении 
металлоорганического катализатора, будут переводить макроцик¬ 
лы в линейные полимеры (разд. 8.5.5); высокомолекулярные поли- 
алкенамеры рассматривают как макромолекулы с открытой цепью. 


8.5.2, Катализаторы 

Те гетерогенные катализаторы, о которых сообщали Бенкс и 
Бейли [71], представляли собой либо оксид молибдена, нанесенный 
на оксид алюминия, либо были приготовлены импрегнированием 
предварительно активированного оксида алюминия растворами 
гексакарбонила молибдена (или вольфрама) в циклогексане с по¬ 
следующим удалением растворителя. Гексакарбонильные ката¬ 
лизаторы имели минимальную активность до термической актива¬ 
ции в вакууме. Судя по рентгенофотоэлектронным спектрам [75], 
активация таких катализаторов сопровождается потерей СО-ли- 
гандов. Активные молибденовые частицы вовсе не содержат карбо¬ 
нилов, их степень окисления выше нуля, но менее шести; эти актив¬ 
ные частицы находятся на электроноакцепторных местах оксида 
алюминия. 
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Теперь уже известен ряд гетерогенных катализаторов на основе 
не только Мо и \Ѵ, но и других металлов, таких, как Ке, V, Та, на¬ 
несенных на разнообразные носители с развитой поверхностью, 
такие, как 3і0 2 или М^О. Однако катализаторы, содержащие Мо0 3 
и \Ѵ0 3 , до сих пор остаются самыми эффективными [107]. Есть со¬ 
общения и о нескольких модификациях; так, введение небольших 
количеств ионов щелочных или щелочноземельных металлов по- 
нижает миграционную способность двойной связи, а обработка ка¬ 
тализатора НС1 в определенных случаях повышает его активность 
[107]. О повышенной активности молибденового катализатора, 
обработанного при 500°С в токе СО, сообщали в работе [76]. 
Магнитные измерения позволяют осуществить корреляцию 
между активностью и количеством частиц в катализаторе, 
восстановленных до Мо(Ѵ). Добавка Ті0 2 дает дальнейшее увели¬ 
чение активности, так что гетерогенный метатезис линейных алке- 
нов можно уже проводить при обычной температуре [1]. 

ЭПР-Сигналы для Мо(Ѵ) указывают, что окружение молибде¬ 
новых центров изменяется при добавлении Ті0 2 . Данное наблю¬ 
дение, равно как и сильный синергический эффект, привели к пред¬ 
ставлению активных центров как биметаллических поверхностных 
комплексов Мо(Ѵ) и Ті(ІѴ), имеющих кислородные мостики: 


О 


О 

II /. 

Ті Мо, 

"о" V ч о 


Самые эффективные растворимые катализаторы получают на 
основе галогенидов вольфрама; Мо, Ре и Та тоже дают довольно 
активные системы. Имеются сведения, что и другая группа ме¬ 
таллов, включающая Ті, 2г, V, N5 и другие лантаноиды, способна 
катализовать метатезис в подходящих комбинациях с металлорга- 
ническими соединениями, но, как правило, это малоактивные 
системы. Некоторые комплексы металлов VIII группы в отсутствие 
алкилалюминия или других металлорганических соединений тоже 
могут быть катализаторами, но с небольшой активностью [108]. 

Как уже упоминалось выше, большинство растворимых ката¬ 
лизаторов— это катализаторы циглеровского типа; их получают 
при взаимодействии галогенида переходного металла с галогени¬ 
дом алкилалюминия. Многие циглеровские катализаторы вызыва¬ 
ли заметные побочные реакции (типа реакции Фриделя—Крафтса) 
вследствие присутствия сильных кислот Льюиса ДѴС1 6 и С 2 Н 5 А1С1 2 ; 
это были алкилирование ароматических растворителей субстратом, 
разветвление (а в случае циклических алкенов, сшивание), а также 
другие превращения, приводящие к частичной потере двойных 
связей. В частности, так называемые безалкильные катализаторы 
(ШС1 6 —А1Вг 6 ) полимеризации с раскрытием цикла [77], как было 
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показано Хоккером и сотр. [78], работают скорее по катионному 
механизму раскрытия двойной связи, чем по механизму метатезиса. 
Только после добавления сильного алкилирующего агента (С 4 Н 9 Ьі) 
начинают получаться полиалкенамеры. 

Эти первые катализаторы были частично нерастворимы в реак¬ 
ционной среде, активные частицы были нестойкими, воспроизво¬ 
димость результатов была далеко не удовлетворительной. Сущест¬ 
венные улучшения были внесены несколькими группами иссле¬ 
дователей. Так, Далл’Аста и сотр. [108] разработали трехкомпо¬ 
нентные каталитические системы, добавляя такие кислородсодер¬ 
жащие соединения, как спирты, фенолы, воду или пероксид водо¬ 
рода к системам ДѴ —А1; важным фактором оказалось взаимодей¬ 
ствие добавки с соединением переходного металла до добав¬ 
ления металлорганической компоненты. Полагают, что роль 
таких добавок неоднозначна. В некоторых случаях обра¬ 
зование комплекса с донорным лигандом обеспечивает раствори¬ 
мость или стабильность; в других — имеет место обмен лигандов, 
например С1 на ОС 2 Н 5 . В любом случае добавка подавляет актив¬ 
ность в реакции Фриделя—Крафтса (хотя бы частично). Зуех и др. 
[79] использовали менее кислые комплексы ДѴ(ІІ) и Мо(ІІ), такие, 
как Ь 2 (МО) 2 МС1 2 (М = \Ѵ, Мо; 'і. —трифенилфосфин или пиридин), 
в комбинации с галогенидами алкилалюминия, тем самым устранив 
необходимость добавок, однако скорость реакции метатезиса при 
этом заметно падала. Пампус и сотр. [80] предложили систему 
■\ѴСІ 6 — (С 2 Н 5 ) 2 0— (С 2 Н 6 ) 4 5 п, которая оказалась одной из наиболее 
устойчивых из всех исследованных. Более того, побочные реакции 
типа реакции Фриделя—Крафтса были сведены до минимума. 

Во всех этих случаях полагают, что активный катализатор со¬ 
держит одну или несколько восстановленных частиц металла. Счи¬ 
тается, что восстанавливающим агентом является металлоргани- 
ческая компонента. Соединения алкилалюминия по аналогии с 
другими циглеровскими катализаторами (разд. 7.5.2) считают вы¬ 
полняющими двойную функцию: кроме алкилирования и восста¬ 
новления переходного металла, они, как полагают, являются 
частью самого активного комплекса [726, 81]. В системе Пампуса 
эти две функции, по-видимому, разделены на алкилирование 
[(С 2 Н 5 ) 4 Зп по сравнению с алкилалюминием не имеет свободных 
орбиталей, легко доступных для комплексообразования] и ком- 
плексообразование (эфир). 

8.5.3. Вопросы термодинамики 

Метатезис ациклических алкенов [уравнение (8.77)] —реакция 
термонейтральная, т. е. энтальпия реакции незначительна по той 
причине, что рвущиеся и образуемые связи совершенно аналогич¬ 
ны; данный тип метатезиса приводит к равновесной системе (со- 
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гласно энтропии). В отсутствие стерических препятствий и сдвигов 
двойных связей можно ожидать статистического распределения всех 
возможных комбинаций алкилиденовых фрагментов. Действитель¬ 
но, при метатезисе пропилена [уравнение (8.78)] на гетерогенных 
катализаторах легко достигается равновесие, характеризуемое мо¬ 
лярным соотношением пропилен : этилен : бутен-2, равным 2:1:1 
[71]. Для высших алкенов в общем случае находят большее число 
продуктов, что объясняется миграцией двойной связи. Для неко¬ 
торых растворимых систем, однако, для которых сдвиг двойной свя¬ 
зи незначителен, можно и для высших алкенов получить статисти¬ 
ческое распределение первичных продуктов реакции [726, 826]. 
Но если стеричеекие препятствия существуют, то в таком случае 
равновесие сильно сдвигается в сторону образования менее затруд¬ 
ненного алкена. 

Для полимеризации с раскрытием цикла ситуация несколько 
отлична [108]. Несмотря на то что число и тип связей в процессе 
полимеризации не изменяется, течение этих реакций облегчается 
благодаря раскрытию напряженного кольца. Энтальпийный член 
сравнительно велик (>20 кДж- моль -1 ) для четырех- и пятичлен¬ 
ных колец и несколько меньше (12—20 кДж- моль -1 ) для много¬ 
членных циклов, за исключением ненапряженного циклогексена. 
Роль энтропийных членов в полимеризации с раскрытием циклов 
сложнее; в первом приближении можно считать, что реакции, 
соответствующие уравнению (8.79), будут антиэнтропийными (со¬ 
кращение числа молекул), однако для больших колец (>С 7 ) пре¬ 
обладает вклад вращательной и колебательной энтропии [73в]. 
Так, метатезису циклопентена сильно благоприятствует энтальпия; 
циклогексен вообще не полимеризуется по этому механизму (эн¬ 
тальпия равна нулю, энтропия неблагоприятна), а метатезисной 
полимеризации циклических алкенов с >0, и энтальпия и энтро¬ 
пия благоприятствуют. 

8.5.4. Стереоспецифичность в реакциях, метатезиса 

Термодинамически контролируемые цис-, транс -равновесия (для 
всех компонент) устанавливаются в ходе метатезиса ацикличе¬ 
ского алкена независимо от того, использовали ли в качестве ис¬ 
ходного чистый цис-, чистый транс- или смесь обоих изомеров 
алкена. При О— 20°С в равновесных смесях содержится примерно 
80—85% транс -изомеров [82а, 49]. Чистые транс - алкены реаги¬ 
руют, конечно, медленнее из-за их более низкой координирующей 
способности. До сих пор остается открытым вопрос, образуются 
ли в процессе самого метатезиса равновесные концентрации цис- 
и транс -изомеров [726] или реакция стереоспецифична и устанавли¬ 
ваемое равновесие есть результат проходящей одновременно и не¬ 
зависимо реакции изомеризации [82а]. 
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При полимеризации с раскрытием цикла ситуация опять иная. 
Некоторые циклоалкены, в частности циклопентен, могут поли¬ 
мер изоваться с высокой степенью стереоспецифичности. Так, на 
МоС1 5 —(С2Н 5 ) 3 А1 циклопентен (без растворителя) превращается 
в полипентенамер, содержащий более 99% гщс-двойных связей. 
Это случай самой высокой стереоспецифичности при полимериза¬ 
ции с раскрытием цикла, которую когда-либо наблюдали |73г]. 
На катализаторе АУС1 6 —СНОН(СН 2 С1) 2 — (изо-С^^зАІ [80], на¬ 
оборот, получают 80—85% транс -двойных связей. Цис-, транс- 
соотношения можно контролировать, варьируя молярное отноше¬ 
ние компонент катализатора или температуру [83, 108]. Так, на 
системе \УС1 6 —(С 2 Н 6 ) 4 Зп— (С 2 Н 8 ) 2 0 [80] получают полипентенамер 
с 80% транс -двойных связей при комнатной температуре, если все 
компоненты самого катализатора тоже смешивали при комнатной 
температуре; такой катализатор неактивен при —30°С. Если же 
сам катализатор приготовить при —30°С и проводить полимериза¬ 
цию при той же температуре, то получается продукт с 92% цис- 
двойных связей. Был сделан вывод, что в этих двух случаях дейст¬ 
вуют два разных типа активных частиц, \Ѵ(ІѴ)[(С 2 Н Б ) 2 0]С1 4 и 
АѴ(Ѵ)(С 2 Н 5 )С1 4 соответственно. Предположительно АѴ(Ѵ)-алкильный 
комплекс устойчив только при температуре <—30°С и разлагается 
гомолитически при комнатной температуре. ^«с-Полимер изомери- 
зуется легко в термодинамически более устойчивый /лраяс-изомер 
в присутствии катализатора, дающего транс -продукт (но не наобо¬ 
рот). Образование цяс-полипентенамера при —30°С может быть 
вызвано стерическими факторами, когда лиганды соответствующего 
катализатора образуют матрицу, которая позволяет внедрение 
мономера в полимерную цепь только с образованием цмс-продукта. 
Скорее всего, тране -полимер не может координироваться с цис- ак¬ 
тивными частицами. 

8.5.5. Практическое применение 

Реакцию, приведенную на схеме (8.78), используют в промыш¬ 
ленности с 1966 г. для превращения пропилена в этилен (той сте¬ 
пени чистоты, которая пригодна для полимеризации) и высокой 
степени чистоты бутен; реакцию проводят на гетерогенных ката¬ 
лизаторах (процесс трех алкенов) [84]. Мета тезис алкенов с корот¬ 
кой цепью с повторяющимся циклом — смещение двойной связи 
в конец углеводородной цепи, отделение а-алкена и метатезис — 
дает возможность увеличения молекулярной массы алкена и может 
даже стать пригодным для производства длинноцепочечных алке¬ 
нов [85]. Использование метатезиса для алкенов с замаскированны¬ 
ми функциональными группами может дать интересную методику 
для получения бифункциональных соединений; так, метатезис ме¬ 
тиловых эфиров некоторых ненасыщенных жирных кислот дает 
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при мягких условиях (в присутствии растворимых катализаторов) 
алкены и диметиловые эфиры дикарбоновых кислот [86]. 

Полимеризация циклических алкенов реакцией метатезиса огра¬ 
ничена тем, что только небольшое число исходных продуктов 
доступно по приемлемым ценам; наиболее благоприятно обстоит 
дело с цикло пентеном. Этот мономер не только производят по цене, 
близкой, например, к цене бутадиена; его полимер (весь в виде 
транс- формы) является наиболее многообещающим эла¬ 

стомером (для синтетических резин) среди всех полиалкенамеров, 
получаемых полимеризацией с раскрытием цикла [108]. 

Молекулярную массу полиалкенамеров можно регулировать, 
например, понижать добавлением небольших количеств ацикличе¬ 
ских низкомолекулярных алкенов 

Н 2 С=СН 2 Н 2 С СН 2 

+ -*- || + 
кнс-снк кнс снк 

Однако, если мономер загрязнен примесью других линейных ал¬ 
кенов, это может приводить к нерегулируемому усреднению моле¬ 
кулярной массы. Для аналитических и синтетических целей инте¬ 
ресно полное разрушение полиалкенамера при добавлении эквимо¬ 
лярных количеств ациклических низкомолекулярных алкенов. 
В образующихся продуктах находят мономерные звенья, присутст¬ 
вующие в ненасыщенном полимере; так, при метатезисе полипенте- 
намера с бутеном-2 получают 2,7-нонадиен [73в] 

'ЛЛ/*СН 2 СН Ф СНСН 2 СН 2 СН 2 СН 4 СНСН 2 СН 2 ^ЛЛ 

СНзСН 4 СНСНз СНэСН =* снсн 3 

Приведенные реакции позволяют получать необычные ненасыщен¬ 
ные углеводороды, которые недоступны другими путями. 

8.5.6. Механизм реакции 

Были предложены различные механизмы для этой реакции: 
с образованием циклобутенового промежуточного соединения [87], 
тетраметиленметаллического комплекса [88], пятичленного цикла 
с металлом [89], карбенового комплекса переходного металла [90]. 
Несмотря на то что механизм реакции еще точно не установлен, 
все же за последние несколько лет собрано большое число фактов, 
подтверждающих металлокарбеновый механизм, предложенный 
впервые в 1970 г. Чауином и сотр. [90]. (Об электронной структуре 
карбеновых комплексов переходных металлов см. разд. 7.3.) 
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Кролл и Дойл [91] сообщили о возможности использования 
карбеновых комплексов молибдена и вольфрама в качестве ката¬ 
лизаторов метатезиса ациклических алкенов. Обработка этих 
комплексов (которые сами по себе каталитически неактивны) гало¬ 
генидами алкилалюминия приводит к образованию высокоактив¬ 
ных катализаторов. Долгоплоск и сотр. [92] инициировали поли¬ 
меризацию циклопентена с раскрытием его цикла в присутствии 
карбенового комплекса, получаемого іп зііи, при разложении фе- 
нилдиазометана в присутствии \ѴС1 6 . 

Подобные наблюдения, хотя и не по поводу метатезиса алкенов, 
были сделаны Е. Фишером и сотр. [93], которые получили а-мето- 
ксистирол в качестве главного продукта взаимодействия карбено¬ 
вого комплекса хрома с виниловым эфиром 

ОСН а 

(СО) 5 Сг=С(ОСНз)С 6 Нб + СН 2 =СНОС 2 Н5 —► СН 2 =І —С 6 Н 5 + другие продукты 

Очевидно, карбеновый комплекс раскрывает двойную связь 
винилового эфира. Кези и Баркхардт [94] распространили эту 
реакцию на неактивный алкен транс- бутен-2, используя более 
реакционноспособные металлкарбены* 

50 С С 

(СО) 5 \У=С(С 6 Н 5 ) 2 -р СН 3 СН==СНСН 3 —►СНзСН = С(С 6 Н 6 ) 2 + другие продукты 

4 ч (54%) 

Проводя эту же реакцию с алкеном, который может дать потен¬ 
циально устойчивый карбеновый лиганд, эти исследователи про¬ 
демонстрировали, что при расщеплении алкена один фрагмент 
включается в новый алкен, а второй образует новый металлкарбе- 
новый комплекс 

32'С 

(СО) 5 \Ѵ=С(С в Н 5 ) 2 + СН 2 =С(ОСН 3 )С 6 Н 5 -* 

б ч 

(СО) 5 \Ѵ=С(ОСНз)С е Н 5 + СН 2 =С(С 6 Н 5 ) 2 + другие продукты 
(24%) (26%) 

Такое расщепление алкенов можно объяснить образованием 
четырехчленного кольца с металлом в качестве промежуточного 
соединения** 

(СО) 5 \Ѵ=СК 2 (СОЬѴ-СК, (СО) 5 \У СК 2 

+ ^ | I , 5=5 II + I! (8.80) 

К 2 С=СН 2 К 2 С —СН 2 КгС СН, 


* Комплексы карбена с переходным металлом особенно стабильны, если 
карбеновый лиганд имеет гетероатом в а-положении к карбеноидному угле¬ 
роду, см. обзор [95]. 

** Лапперт и сотр. [96] считают его продуктом окислительного присоеди¬ 
нения, увеличивающего степень окисления металла на два (карбеновый 
лиганд обычно рассматривают как нейтральный, см. разд. 7.3). 
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Лапперт и сотр. [96] сумели выделить металлкарбеновое проме¬ 
жуточное соединение в реакции метатезиса, протекающей с комп¬ 
лексом КЬ[(С 6 Н 8 ) 3 Р] 3 С1 и алкенами, способными давать особо стой¬ 
кие связи карбен — металл 


2 ЬзНЬСІ + 



К 

2 Ь г Ш>=< \ + 2 Ь 

К 



+ 


К = С 6 Н5; К‘ = п -СН 3 С 6 Н 4 




Кац и Мак-Гиннис [97] дали дополнительное доказательство 
в пользу карбенового механизма метатезиса алкенов. Они пока¬ 
зали, что в процессе метатезиса циклооктена, в присутствии транс- 
бутена-2 и транс- октена-4, при помощи растворимой Мо—А1-си- 
стемы сравнительно часто (на очень ранних стадиях реакции) 
образуется «перекрестный продукт» [С )4 , уравнение (8.81)]; со¬ 
отношение С 14 : С 12 =1,3 и С )4 : С ]6 = 3,3 (при экстраполяции к 
нулевому времени). 


0 + СН 3 СН=СНСН 3 + С 3 Н 7 СН==СНС 3 Н 7 -► 

с 4 с 8 



(8.81) 



=^СНС 3 Н 7 
НС 3 Н 7 

Сіб 


+ сн 3 сн=снс 3 н 7 

С 6 


Видно, что наблюдения Каца и Мак-Гинниса наилучшим обра¬ 
зом объясняются механизмом, аналогичным приведенному на 
схеме (8.80); пожалуй, ни один из приведенных ранее механизмов 
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не годится для толкования наблюдаемых в работе [97] фактов. 
При помощи карбенового механизма можно легко объяснить также 
и полимеризацию с раскрытием циклических алкенов [уравнение 

(8.82)], и наблюдаемое при определенных условиях [74] образова¬ 
ние больших колец [уравнение (8.83)], равно как и регулирующее 
молекулярную массу действие ациклических алкенов [уравнение 
(8.84)1 




(8.83) 


С = М 


+ 



(8.84) 


С = С 


. С с 


Пути образования первых металлкарбеновых частиц в обычной 
системе каталитического метатезиса (разд. 8.5.2), в которой нет 
карбеновых лигандов с самого начала, требуют некоторого разъ¬ 
яснения; определенные указания на это получены из других 
реакций, нежели метатезис. Так, Пу и Ямамото [98] предположили 
промежуточное образование металлкарбеновых гидридов, чтобы 
объяснить получение лолидейтерированного метана при взаимо¬ 
действии метилметалла с 0 2 

СН 3 —М ^ СН 2 =М—Н 

Купер и Грин [99] нашли доказательства образования таких 
же промежуточных соединений для превращения метилвольфрама. 
Для этилметалла более вероятен перенос (3-атома водорода; может 
проходить и небольшой, но кинетически ощутимый перенос а-атома 
водорода к металлу (к 2 <С 6 ( ), давая некоторое число активных 
металлкарбеновых центров: 


СН 3 СН,М 


СН 2 = СН 2 + МН 


СНяСН = МН 


^2 


Как сообщалось в работе [826], галогениды метилалюминия 
(в комбинации с молибденовыми соединениями) дают более актив- 
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ные катализаторы, чем галогениды этилалюминия; это, возможно, 
связано с более легким образованием карбеноидных частиц из 
галогенидов метилалюминия. Уже на самых ранних стадиях ис¬ 
следования метатезиса линейных алкенов С 3 -карбеновые частицы 
привлекали для объяснения получаемого распределения продук¬ 
тов реакции. Так, в случае использования Ке(СО) 5 С1—С 2 Н 5 А1С1 2 
образование пропилиденкарбенового лиганда (путем взаимодей¬ 
ствия этильной группы с СО-лигандом и последующего элимини¬ 
рования кислорода) было выдвинуто как возможное Фароной и 
Гринли [100], однако детальный механизм так и остался неясным. 

Имеется еще и иное предположение о получении первичных 
карбеноидных частиц в процессе прямого расщепления углерод-уг- 
леродных двойных связей при помощи металла [1]. Доказательства 
для этого были найдены в гетерогенном катализе (оксид молибдена 
на оксиде алюминия) при Т > 300°С. При пропускании смеси эти¬ 
лена и водорода над катализатором наблюдали выделение значи¬ 
тельного количества метана; специально было показано, что этан 
при тех же условиях (<500°С) ощутимым образом не расщепляется. 
Следовательно, выделение метана можно рассматривать как одно¬ 
значное доказательство в пользу образования промежуточных 
метиленкарбеновых комплексов с металлом. А как только первые 
частицы такого комплекса образуются при расщеплении С =С-свя- 
зей, то сразу же каталитический цикл уравнения (8.80) стано¬ 
вится вполне возможным. 

Обобщая все приведенные выше доказательства, можно пола¬ 
гать с большой степенью вероятности, что метатезис алкенов про¬ 
текает по карбеновому механизму с промежуточным образованием 
четырехчленных металлсодержащих циклов. 

ПРИЛОЖЕНИЕ 8.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ К" (из рис. 8.4) 

{Вначале рис. 8.4 ошибочно интерпретировали [29а] как от¬ 
вечающий равновесию (8.20), и только позже это было пересмотрено 
в работах [296, 30].} 

Константа равновесия уравнения (8.22) записывается в виде 

К" = [О 2 /ф 

1 [КЬСІЬзР ^ ‘ 1 

Значения концентрации каждой из указанных трех частиц 
можно получить, используя кривые 1—6 на рис. 8.4. Поглощение 
при данной длине волны (1 см) равно 

А = ч [КЬСІІД + [КЬ 2 С1 2 Ш] (8.86) 

Коэффициенты экстинкции имеют значения е, =1,42- ІО 3 [29а] 
и е 2 =0,8- ІО 3 [30] при 410 нм. Поскольку КЬСІЬз и его димер — 
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единственные родийсодержащие частицы измеримой концентра¬ 
ции, то справедливо следующее равенство: 


[№СЩ 3 ] + 2[Щі 2 С1 2 Ц] = [РЬ],оі а , (8.87) 

И для каждой кривой концентрации обеих родиевых частиц мож¬ 
но выразить через ІРЫг 0 і а1 , А, в, и е 2 в соответствии с уравне¬ 
ниями (8.86) и (8.87). 

Равновесная концентрация свободного лиганда [Ь] получается 
из общего баланса фосфина в системе 

3 [КЬСІЬзІо -Г [Ь]а(ісЗе(1 — Юеч + 3 (І^НСІІ^зіеч + 4 [КЬ 2 С12^4]е^ 

Оценка кривых 1—6 на рис. 8.4 дает среднее значение К" ~ 

~ ю- 4 . 
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9. Реакции сопряженных диенов 


9.1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Сопряженные диены, такие, как бутадиен или изопрен, во 
многих отношениях отличаются от алкенов с изолированными двой¬ 
ными связями, которые были рассмотрены в гл. 8. Частично не¬ 
предельный характер углерод',-углеродной связи, расположенной 
между двумя двойными связями (разд. 6.2.3), ограничивает сво¬ 
бодное вращение вокруг этой связи, что позволяет различать цис- 
и транс-конформации. Для бутадиена транс-конформация энерге¬ 
тически выгоднее на 9,6 кДж- моль -1 ; в изопрене, наоборот, преоб¬ 
ладает цис- конформация. Сопряженные диены могут координи¬ 
роваться с металлом либо одной своей двойной связью (как моно- 
дентатный лиганд), либо двумя связями (как бидентатный лиганд). 
В первом случае они реагируют (а могут и не реагировать) затем 
как моноалкены. Во втором —реакции могут протекать по раз¬ 
ным механизмам, и это зависит от тенденции координированных 
диенов к превращению в ^-аллильный лиганд. Известны два 
пути образования тс-аллильного лиганда [1—3]. Так, внедрение 
координированного диена в связь М — К(К—алкильная груп¬ 
па или водород) дает аллильный лиганд, который в большинстве 
случаев стабилизуется в виде ^-аллильной формы: 
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Реакции такого типа не изменяют формальной степени окисле¬ 
ния металла. Если в сопряженном диене имеется концевая ви- 
нильная группа, то присоединение К идет всегда в положение 1, 
поскольку внутренние двойные связи реагируют медленнее. В заме¬ 
щенных диенах типа изопрена К присоединяется преимущественно 
к незамещенной двойной связи. Таков, например, наиболее частый 
вариант внедрения метилбутадиена и изопрена (К = Н) [3] 
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(9.2) 


(9.3) 


После внедрения сопряженного диена в связь металл—водород 
становятся возможными две пространственные формы тс-аллиль- 
ного лиганда 


м — к:н 

А 

н н 


Н ,СН 3 

с 

м — Існ 

л 


Используя гидрид никеля, Толман [3] показал, что анты-форма 
является первичным продуктом, поскольку можно ожидать скорее 
внедрения цисоидного (бидентатного) диена. Со временем, од¬ 
нако (особенно при 5 повышенной температуре), устанавливается 
равновесие, так как термодинамически более выгодной является 
сын-форма, пространственно значительно менее затрудненная. И это 
может оказаться важным для стереохимии продукта, образующе¬ 
гося при дальнейшем превращении такого тс-аллильного лиганда. 
(По поводу структуры и связей в іг-аллильных комплексах и о 
сын-, анты-равновеснях см. разд. 7.2.2.) 

Второй путь образования гс-аллильного лиганда из 1,3-дие¬ 
нов реализуется в том случае, если каталитический центр допу¬ 
скает одновременную координацию двух бидентатных молекул. 
При помощи простого сдвига электронов [1,2] можно получить 
из диена бифункциональный лиганд с двумя ^-аллильными 
группами на концах 


Ь„М + 2 СН 2 =СНСН=СН а 


-СН 


Н 2 С'"' I "-СН—сн 2 

М I (9.4) 


н 2 с^.__і ...^сн—сн 2 
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В этом случае формальная степень окисления металла увеличи¬ 
вается на 2. Такого типа комплексы были выделены в качестве 
промежуточных соединений в некоторых реакциях димеризации 
и олигомеризации. Оба типа промежуточных соединений, образую¬ 
щихся по уравнениям (9.1) и (9.4), будут постоянно встречаться 
в последующих разделах. 

9.2. СЕЛЕКТИВНОЕ ГИДРИРОВАНИЕ 

ДО МОНОНЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

Некоторые катализаторы гидрирования, описанные в разд. 8.2, 
оказались эффективными также и при восстановлении сопряженных 
диенов. Практический же интерес представляют те катализа¬ 
торы, в присутствии которых проходит селективное гидрирование 
только одной из двух сопряженных двойных связей. Так, на 
КиНС1[Р(С 6 Нд) 3 ] 3 проходит высокоселективное гидрирование пен¬ 
тадиена до пентена-2 (95%). В данном случае селективность обя¬ 
зана практически нулевой активности катализатора по отношению 
к внутренним двойным связям (разд. 8.2.1). В других же случаях 
селективность обусловливается термодинамическим фактором: пос¬ 
ле первого акта гидрирования моноалкен вытесняется из коорди¬ 
национного центра обладающим лучшей координирующей способ¬ 
ностью (бидентатным) диеном [45]. 

С точки зрения механизма реакции особенно интересным ока¬ 
залось гидрирование при помощи пентацианокобальтата [Со(СМ) 5 ] 3- , 
проходящее с большим числом органических субстратов [4]. Угле- 
род-углеродные двойные связи восстанавливаются только в том 
случае, когда они являются частью сопряженной системы; реакция 
селективна и проходит только до образования мононепредельных 
соединений. Для бутадиена было найдено [5], что в присутствии 
избытка цианид-иона (СГ4~/Со = 10) реакция идет с образова¬ 
нием бутена-1 (90%), а при соотношении СЫ~/Со = 5 большая 
часть продукта (85%) — это транс- бутен-2. Механизм данной ре¬ 
акции исследовали Квятек и сотр. [6], а также Барнетт с сотр. 17]. 
Обычно работу с пентацианокобальтатом проводят в водной среде 
при комнатной температуре и атмосферном давлении. С молеку¬ 
лярным водородом он образует по реакции окислительного при¬ 
соединения (разд. 7.4.3) гидрид 

2[Со(СЫ) 5 ]з-+Н я д! 2[НСо(СЫ) 6 р- (9.5) 

Водород можно заместить на соединение с сопряженными двой¬ 
ными связями, например бутадиен, изопрен, сорбиновую (2,4- 
гександиеновую) кислоту и другие. Так, было найдено, что в гид- 
ридный комплекс [уравнение (9.5)] внедряется бутадиен; было вы¬ 
делено соответствующее соединение 

[НСо(СМ) 5 ] 3 ~ + С 4 Н в Д! (Со(СМ) 6 (С 4 Н 7 )] 3 - 


(9.6) 
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Последний комплекс не реагирует с водородом, но со второй мо¬ 
лекулой гидридного комплекса выделяется стехиометрическое 
количество бутена 

[Со(СЫ) 5 (С 4 Н 7 )]«- + [НСо(СМ) 5 ] 3 ~ 2 [Со(СЫ) 5 р- + С 4 Н 8 (9.7) 

Что касается каталитического цикла (с избытком бутадиена и в 
присутствии Н 2 ), то предполагают, что после реакции по уравне¬ 
нию (9.7) следует реакция (9.5) и активные частицы восстанавли¬ 
ваются. 

Селективность в присутствии цианид-ионов по отношению к 
бутену-1 или бутену-2 объясняется наличием а.тг-равновесия в 
образующемся по реакции (9.6) аллильном лиганде. При низкой 
концентрации цианид-иона диссоциация цианидного лиганда пре¬ 
доставляет большее число координационных мест, благоприятст¬ 
вуя образованию я -аллильной формы 

Н ч у СНз 

9ч + сы 

(СМ) 4 Со - ;СН *=* (СК) ъ СоСН(СН 3 )СН=СН г 

г - сы 

✓ ч 

Н Н 

а-Аллильный комплекс, по-видимому, дает бутен-1 по бимолеку¬ 
лярной реакции с [НСо(СМ) 5 ] 3- , в ходе которой Н-лиганд гидрида 
переходит к а-атому углерода. я-Комплекс, наоборот, 
дает транс- бутен-2, который получается непосредственно из тер¬ 
модинамически более стабильного сын-изомера к-аллильного комп¬ 
лекса. 


9.3. ДИМЕРИЗАЦИЯ И ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 
С ОБРАЗОВАНИЕМ ПРОДУКТОВ 
С ОТКРЫТОЙ ЦЕПЬЮ 

Димеризации и олигомеризации бутадиена и других сопряжен¬ 
ных диенов с образованием продуктов с открытой цепью (в 
противоположность образованию циклических димеров и олиго¬ 
меров, разд. 9.5) можно достигнуть при применении соединений 
ряда переходных металлов VIII группы, большей частью в комби¬ 
нации с восстанавливающими агентами (алкилзамещенные алю¬ 
миния, №ВН 4 ), иногда в присутствии нейтрального лиганда—фос¬ 
фина или фосфита [8]. Различают по крайней мере два механизма 
с образованием двух типов промежуточных продуктов, показанных 
на схемах (9.1) и (9.4) и приводящих к получению разных продук¬ 
тов реакции. Эти механизмы будут обсуждены в следующих двух 
разделах на примере бутадиена. 
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Рис. 9.1. Молекулярная структура комплекса С 12 Н дв Со [96]. 


9.3.1. Механизм с гидридом металла 
в качестве носителя 
кинетической цепи 

В шестидесятых годах в литературе появились данные о кобальт¬ 
содержащих каталитических системах, которые способны с высокой 
селективностью (80— 90%) димеризовать бутадиен с образованием 
3-метил-1,3,6-гептатриена с примесью 1,3,6-октатриена. К этим 
системам относятся не только СоСІ 2 — ІМаВН 4 [9] и Со 2 (СО) 8 — 
—(С 2 Н 5 ) 3 А1 [10], но также и (т] 3 -С 3 Н 5 ) 3 Со без добавки второго ком¬ 
понента [16, 111. Работая с первой из систем в присутствии бута¬ 
диена, Натта и сотр. [96] смогли выделить промежуточное соеди¬ 
нение, которое оказалось важным для выяснения механизма ре¬ 
акции. При —30°С после обработки СоС1 2 бутадиеном и ЫаВН 4 
в спирту был получен комплекс С 12 Н 19 Со, структура которого 
была определена рентгеноструктурным анализом (рис. 9.1). 
Кобальтовый центр окружен 3-метилгептадиенильным лигандом 
(С 1 —С 8 ) и бутадиеновой молекулой (С 9 —С 12 ). Первый лиганд свя¬ 
зан тс-связью с металлом через винильную группу С в —С 7 и ц 3 - 
аллильную (тс-аллильную) группу С 1 —С 3 . Бутадиеновая молекула- 
координируется в своей цис - конфигурации как бидентатный ли¬ 
ганд. Хлор-анионы исходной кобальтовой соли в образовании 
комплекса не участвуют. Наличие метальной группы С 8 в метил- 
гептадиенильном лиганде сильно способствует промежуточному 
образованию гидрида металла. Полагают, что сначала происходит 
восстановление Со(ІІ) до Со(І), образование гидрида и координация 
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молекулы бутадиена [уравнение (9.8), структура I]. Далее следует 
внедрение бутадиена в Со—Н-связь, что приводит к образованию 
тс-аллильной структуры II. Под влиянием второй координирован¬ 
ной молекулы бутадиена п-аллильная группа превращается в а- 
аллильную (структура III). Кажется неожиданным, что а-связь 
с металлом образуется на замещенном конце аллильной группы; 
это еще будет рассмотрено ниже. Внедрение бутадиена и коорди¬ 
нация третьей молекулы бутадиена приводят к структуре IV, ко¬ 
торая уже идентична комплексу на рис. 9.1. 
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(9.8) 

Структура IV, сравнительно стабильная при низкой темпера¬ 
туре, катализирует димеризацию бутадиена (без каких-либо дру¬ 
гих добавок) при 60°С [9а]. Поэтому вполне резонно предположить, 
что именно этот комплекс является промежуточным в каталитиче¬ 
ском цикле. На рис. 9.1 стрелкой отмечена исключительная бли¬ 
зость к кобальтовому центру (всего 3,1 А) одного (3-атома водорода 
(при С 4 ). 

Именно перенос данного водорода к металлу с одновременным 
выделением метилгептатриена позволяет регенерироваться комп¬ 
лексу структуры I. Можно считать уравнение (9.8) действительно 
каталитическим циклом. Отметим, что именно гидрид кобальта 
(структура I) продолжает кинетическую цепь после выделения ди¬ 
мерного продукта. 

Как уже упоминалось выше, димерный продукт содержит при¬ 
мерно 10—20% линейного изомера 1,3,6-октатриена. Для его об¬ 
разования необходим таг-переход [структуры ІІ-ѵІІІ в уравне¬ 
нии (9.8)] с образованием сг-связи на незамещенном конце аллиль¬ 
ной группы 
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Остается невыясненным лишь один вопрос: почему в большей 
мере образуется разветвленный димер по сравнению с линейным, 
хотя первый требует образования стерически более напряженного 
сг-комплекса III, а последний —образования более выгодного су- 
комплекса II Іа? Ван-Лееувен [12] сделал очень простое предполо¬ 
жение: менее устойчивый сг-комплекс II Іа более склонен к дальней¬ 
шим превращениям (т. е. к реакции внедрения). Если это действи¬ 
тельно так, то можно ожидать, что вероятность образования раз¬ 
ветвленной и линейной молекул будет зависеть от типа металла, 
а также и от других лигандов в комплексе, которые влияют на проч¬ 
ность связи металл—углерод (разд. 7.3). И как будет видно 
(разд. 9.6), это действительно подтверждается. 

Совершенно иное предположение по этому поводу было сделано 
Хьюджесом и Пауэллом [13]. Они исследовали продукты взаимо¬ 
действия замещенного тг-аллилпалладийхлорида с замещенными 
бутадиенами и нашли, что структура и стереохимия этих продуктов 
совершенно не согласуются с классическим механизмом внедрения. 
Вместо последнего они предложили согласованный циклический 
процесс, в соответствии с которым образование связи углерод — 
углерод происходит вне координационной сферы металла. При¬ 
менительно к рассматриваемой реакции это можно представить 
следующей схемой: 
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(9.10) 



Предлагаемое в качестве промежуточного соединение ІІІб от¬ 
личается отсоединения 11 Іа тем, что бутадиеновая молекула коор¬ 
динирована в транс-конформации только одной своей двойной 
связью. Однако ей необходимо принять цис-ориентацию, чтобы 
вступить в циклический процесс, показанный на схеме (9.10). 
По данному механизму тест-переход, приводящий к образованию 
стерически менее экранированной ст-связи металл — углерод, будет 
давать разветвленный димер 3-метилгептатриен. Несмотря на то 
что изложенный циклический механизм [13] не всеми признан, все 
же он дополняет механизм с внедрением сопряженных диенов. 
И в настоящий момент остается нерешенным вопрос, идут ли эти 
два механизма параллельно [т. е. реакция (9.10) с образованием 
разветвленного и реакция (9.9) с образованием линейного димеров], 
или линейный димер тоже образуется в процессе аналогичной ци¬ 
клической реакции, только исходя из стерически более экрани¬ 
рованного ст-аллильного комплекса кобальта. 

В заключение следует отметить, что упоминаемые здесь разные 
кобальтовые системы, по-видимому, вначале действуют по одному 
и тому же механизму, т. е. через стадию гидрида кобальта; исход¬ 
ные лиганды замещаются бутадиеном и продуктами его превраще¬ 
ния. Промежуточное образование комплекса структуры IV в урав¬ 
нении (9.8) было доказано экспериментально [11] в реакции с (ц 3 -ал- 
лил) 3 Со. Для димеризации бутадиена были использованы также и 
некоторые железосодержащие системы, с которыми образуются те 
же продукты, но в разных относительных количествах. Так, РеС1 3 
в присутствии триалкилалюминия и трифенилфосфина образует 
катализатор, который димеризует бутадиен при комнатной темпе¬ 
ратуре, давая 70% 1,3,6-октатриена и только 30% разветвленного 
димера. Другие железосодержащие катализаторы дают более высо¬ 
комолекулярные олигомеры и даже полимеры [8]. 
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9.3.2. Механизм с нульзарядным металлом 

в качестве носителя кинетической цепи 

Димеризация бутадиена на палладиевых катализаторах проте¬ 
кает по другому механизму [2, 14, 15]. Получаемые продукты ха¬ 
рактеризуются отсутствием метальных 'групп, и гидридный путь, 
обсуждаемый в предыдущем разделе, здесь полностью исключается. 
Так, катализатор бис-(трнфенилфосфин)малеиновый ангидрид-Рсі(О) 
в бензоле или ацетоне превращает бутадиен в 1,3,7-октатриен (7 ч, 
выход 85%): 

ра 

2Н 2 С=СНСН=СН 2 ->■ Н 2 С=СНСН=СНСН 2 СН 2 СН=СН 2 

П5°С 

В спиртовом растворе реакция идет быстрее, даже при более 
низких температурах, но зато молекула спирта включается в со¬ 
став продукта. 1-Алкокси-2,7-октадиен и 1,3,7-октатриен образу¬ 
ются в этой реакции в соотношении, зависящем от использованного 
спирта и от условий реакции [15]. В метаноле, например, и с 
Рб(0)[(СбН 5 )зР] 4 наблюдается практически исключительно обра¬ 
зование метоксиоктадиенов со следующим соотношением изоме¬ 
ров [2] : 


> КОСН 2 СН = СНСН 2 СН 2 СН 2 СН = СН 2 (90%) 

2 Н 2 С = СНСН = СН 2 + КОН <. 

• Н 2 С = СНСН(ОК)СН 2 СН 2 СН 2 СН = СН 2 (10%) 

С фенолом образуется соответствующий феноксиоктадиен, при¬ 
мерно с таким же соотношением изомеров; в данном случае в ка¬ 
честве каталитической системы используют (7) 3 -С 3 Н 5 Рс1С1)2 или 
РбС1 2 и трифенилфосфин, а также фенолят натрия [2]. 

Алкокси- и феноксиоктадиены можно разложить до октатрие- 
нов и соответствующих спиртов на тех же катализаторах, но при 
пониженном давлении; присутствие фосфина необходимо для удер¬ 
жания палладия в растворе. Наиболее высокие выходы в синтезе 
1,3,7-октатриена достигаются (благодаря более легкому разложе¬ 
нию алкоксиоктадиена) при использовании гексафтор-2-фенил- 
пропанола-2. После отгонки октатриенового продукта можно снова 
добавлять бутадиен, и цикл будет повторяться [2]. Во всех пере¬ 
численных реакциях не образуется существенных количеств три- 
меров и высших олигомеров. Однако тример можно получить, если 
использовать в этом синтезе 1,3,7-октатриен (в избытке) в качестве 
исходного. 

Предложенный в работах [2, 146] механизм этих интереснейших 
реакций был подсказан выдающимися работами Вилке по цикло¬ 
олигомеризации бутадиена на никелевых катализаторах [1] 
(разд. 9.5). Вилке показал, что в качестве активных частиц вы- 
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ступают атомы N1(0) («голый никель»), поддерживаемые в раство¬ 
римом состоянии нейтральными лигандами, которые легко заме¬ 
щаются молекулами бутадиена. Важнейшим промежуточным со¬ 
единением в реакции Вилке является комплекс I, для образования 
которого две молекулы бутадиена объединяются в координацион¬ 
ной сфере N1(0), давая бис-тс-аллильный лиганд (Ь — третичный 
фосфин) 



Соответствующий Рб(0)- комплекс (II) был предложен в качестве 
активной частицы в подобного же рода системах, хотя все попытки 
выделить его не увенчались успехом [2, 146]. В частном случае 
применения РёС1 2 — №ОС 6 Н 5 в качестве катализатора выделили 
биядерный палладиевый комплекс III; он тоже может выступать 
в качестве активной частицы. Было сделано предположение, что 
фенолят натрия превращает РсГС1 2 в более активное соединение, 
а именно в мостиковый биметаллический комплекс, расположенный 
внутри структуры III. Для проводимого здесь обсуждения целе¬ 
сообразнее использовать монометаллический комплекс II в ка¬ 
честве главного носителя кинетической цепи, в частности, пото¬ 
му, что необходимость наличия фосфина для удержания палла¬ 
дия в растворимом состоянии отмечалась многократно [2, 14]. 

После образования активной частицы II [уравнение (9.11)], 
для синтеза октатриена необходим только внутримолекулярный 
сдвиг водорода от С 4 к С 6 (возможно, через я-аллильное или о- 
аллильное промежуточное соединение), как это показано на 
структуре IV в уравнении (9.12). Замещение триена новой моле¬ 
кулой бутадиена восстанавливает комплекс структуры II [см. 
уравнения (9.11) и (9.12)]. 

В присутствии спирта или фенола нуклеофильная атака КО - 
на положение С 1 одной из я-аллильных групп приводит к образо¬ 
ванию промежуточного соединения структуры V; опыты с СН 3 ОБ 
показали, что протон присоединяется в положение С 6 . Добавле¬ 
ние новой порции бутадиена к 1-алкокси- или 1-феноксиоктадие- 
ну восстанавливает структуру II. Небольшое количество 3-алко- 
ксиоктадиена (10%) образуется благодаря атаке КО - на поло¬ 
жение С 3 . Наблюдаемое разложение октадиенпловых эфиров в 
присутствии того же катализатора определяет равновесность 
всех стадий уравнения (9.12). 


10 * 




V 
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9.3.3. Превращение стирола 


Стирол —это не только 1,3-диен, он имеет двойную связь в 
сопряжении с ароматической циклической системой. И действи¬ 
тельно, он легко и селективно димеризуется до транс- 1,3-дифенил- 
бутена-1 в присутствии л-аллилникельиодида как катализатора 
[16]. Для этой реакции предложен [17] гидридный механизм, по¬ 
добный схеме (9.8), по которой л -аллильная система стабилизует 
промежуточные соединения: 


сн=сн 


сн 


сн-сн \ 

А 


с—сн 

/ ч СНа 


ш 

/ ч 

I н 


с н=с н 

СН Ъ—СН(СНз) 

х сн-сн^'\ 

N1 

/ 

1 


стирол 


с*н 5 х сн 3 
ч сн 


сн-сн/ \СНа 
сн ^с-сн 
ч сн=сн 


ч . 

/ш-сн. 

—► сн' )с—СНСН 2 СН(С в Н 8 )СН 3 

х сн=сн х 


стирол 


А + С 6 Н 6 СН=СН-СН(С в Н 5 )СН 3 


Последнее предположение основано на том факте, что стирол, 
подобно бутадиену (разд. 9.6), способен поддерживать никелевый 
катализатор в растворимом состоянии, в то время как другие алкены 
и винильные соединения, например этилен, пропилен или метил¬ 
метакрилат, вызывают быстрое осаждение высокопористого N1°. 
Полагают, что первая молекула стирола после ее внедрения в 
связь №—Н теряет ароматичность, позволяя тем самым тг-аллиль- 
ной группе стабилизовать центральный атом никеля. То же про¬ 
исходит и после внедрения второй молекулы стирола, однако на 
данной стадии через перенос ]5-атома водорода; это приводит к об¬ 
разованию продукта и к восстановлению активного центра. [По- 
видимому, циклический механизм по уравнению (9.10) можно 
рассматривать и в этом случае.) Можно предположить и-аллильное 
промежуточное соединение и для молибденового комплекса [18], 
для которого рентгеноструктурный анализ показал образование 
аллильной структуры такого типа: 


/С С 

^с—сн 2 


С— С''' \ 


„со 




мо: 
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9.4. СОДИМЕРИЗАЦИЯ 

С МОНОНЕПРЕДЕЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ 


Бутадиен и этилен взаимодействуют с образованием 1,4-гекса¬ 
диена в присутствии разнообразных (железо, кобальт, никель) 
катализаторов циглеровского типа. Обычно необходимо добавле¬ 
ние третичного фосфина или фосфита для удержания переходного 
металла в низшей степени окисления в растворе [19]. В качестве 
катализаторов можно использовать также и РЬС1 3 -ЗН 2 0 или 
[КЬСЦСгНДгЬ в присутствии НС1 [20] или органических хлоридов 
с подвижным атомом хлора [21]. В этом случае не образуется ди¬ 
меров этилена или бутадиена; это кажется странным, поскольку 
некоторые катализаторы (в частности, полученные на основе ро¬ 
дия) в отсутствие бутадиена димеризуют этилен до бутенов с вполне 
сравнимыми скоростями реакций. 

Во всех случаях при исследовании механизма реакции пришли 
к выводу, что именно гидрид металла является носителем кине¬ 
тической цепи; в подтверждение этого механизма были представ¬ 
лены убедительные доказательства (см. ниже). Общую схему ме¬ 
ханизма для пары бутадиен—этилен без учета каких-либо других 
лигандов можно представить следующим образом: 


^СН-СІК 

Н*с^, у СНа 

—► 

НаС^Т^СНСНз 

'м' 
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м 

1 

Н I 


- 

II 


♦С 4 н<, 

С 6 Ню 



+ с 2 Щ (9.13) 
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ін 2 сн 2 сн 2 сн=снсн 3 
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сн 2 сн=снсн 3 
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Н 2 С=СН 2 



IV 



ш 


Причина, по которой этот синтез идет именно таким путем, 
по-видимому, состоит в комбинации термодинамического и про¬ 
странственного эффектов, я -Аллильный комплекс II в уравнении 
(9.13) с уверенностью можно считать более стабильным, чем соот¬ 
ветствующий этильный комплекс, а координация второй молеку¬ 
лы бутадиена к комплексу II затрудняется из-за наличия других 
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лигандов. Последняя стадия в приведенном цикле (IV -> I) про¬ 
ходит благодаря тенденции к переносу Р-атома водорода, который 
свершается сразу, как только становится доступным [3-атом водо¬ 
рода. 

Отметим, что почти исключительное образование 1,4-гексадиена 
требует, чтобы осуществился -лю-переход в аллильиом комплексе 
(II III) и чтобы образование о-связи металл—углерод произошло 
бы на незамещенном конце тс-аллильной группы. Сказанное об¬ 
ратно положению, создающемуся при димеризации бутадиена 
[уравнение (9.8)1, и, возможно, является некоторым доказательст¬ 
вом циклического механизма, предложенного для частного случая 
взаимодействия бутадиен—бутадиен [уравнение (9.10)1. Все же 
стерические причины (препятствие для образования о-связи ме¬ 
талл—углерод на замещенном конце я -аллильной группы из-за 
наличия лигандов) подтверждают альтернативный механизм. 

Обсудим теперь более детально несколько систем для содимери- 
зации с тем, чтобы представить себе более ясно общую схему ре¬ 
акции (9.13). Толман [221 использовал в качестве катализатора ка¬ 
тион гидрида металла [Н№К 4 ] + , где Ь = Р(ОС 2 Н 5 ) 3 , полу¬ 
чаемый протонироваиием №Б 4 серной кислотой в метаноле. 
При комнатной температуре такой комплекс реагирует с бутадие¬ 
ном с образованием тс-кротилникелевого катиона [я-С 4 Н 7 МіЬ 3 ] + . 
Реакция образования последнего не зависит от концентрации бута¬ 
диена и ингибируется фосфитовым лигандом, что указывает на 
диссоциацию лиганда от |Н№Ь 4 ] + до реакции с бутадиеном. Катион 
тс-кротилникеля (его можно выделить при помощи РР 6 “-аниона), 
по данным ПМР-спектроскопии, реагирует с этиленом с образо¬ 
ванием комплекса, имеющего как тс-кротильную группу, так и ко¬ 
ординированный этилен. При 100°С и в присутствии обоих моно¬ 
меров содимеризация становится каталитическим процессом; глав¬ 
ный продукт реакции — транс- 1,4- гексадиен. Было сделано, 
вполне законное заключение, что определяющей скорость реакции 
стадией является внедрение этилена в связь аллил—металл. 

Система СоС1 2 /(С 2 Н 5 ) 3 А1—ДФЭ[ДФЭ—1,2-бис-(дифенилфосфино)- 
этан, (С 6 Н 5 ) 2 РСН. 2 СН 2 Р(С 6 Н 5 ) 2 ) обнаруживает высокую активность 
и селективность при получении цис - изомера 1,4-гексадиена из бута¬ 
диена и этилена [23, 24]. Конверсия более 95% и селективность 
более 98% достигаются при проведении реакции в 1,2-дихлорэтане 
при 80—110°С. При более высокой температуре наблюдается уже 
изомеризация в термодинамически более устойчивый транс-, транс- 
2,4-гексадиен. Авторы данной монографии [24] исследовали механизм 
реакции и показали, что активной частицей является гидрид Со(І). 
Хлорид Со(ІІ) растворяют в 1,2-дихлорэтане только в присутствии 
ДФЭ(ДФЭ : Со=2). Введение избытка (С 2 Н 6 ) 3 А1 приводит к образо¬ 
ванию темно-коричневого комплекса (размытые полосы при 14100 
и 17900 см -1 ), очень низкие коэффициенты экстинкциц для которого 
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(е<100) указывают на его октаэдрическую структуру (разд. 5.2.1). 
В избытке тетрагидрофурана этот комплекс разлагается и образу¬ 
ется красный [(ДФЭ) 2 Со(І)НІ [25]; при дальнейшем добавлении 
(С 2 Н 5 ) 3 А1 коричневый комплекс появляется снова. В работе [246] 
наблюдали образование парамагнитного гидрида Со(П) еще до 
получения активных частиц. Последний образуется, вероятно, 
в результате следующих реакций: лигандный обмен С1/С 2 Н В , пере¬ 
нос р-атома водорода с образованием гидрида Со(П), снова ли¬ 
гандный обмен С1/СоН 6 , восстановление Со(ІІ) -ѵ Со(І) при гемо¬ 
литическом расщеплении связи Со(ІІ) —С. Сам гидрид Со(І) красно¬ 
го цвета не является катализатором содимеризации бутадиена 
с этиленом, для его активации необходимо комплексообразование 
с алкилалюминием. Следовательно, 

(САЬ А1 

(ДФЭ) 2 Со(1)Н—-—> Катализатор 

ТГФ 

На основании этих наблюдений для коричневого комплекса 
предложили октаэдрическую структуру 



Мостиковая структура предложена, конечно, по аналогии с 
другими системами Циглера. В присутствии обоих субстратов один 
из ДФЭ-лигандов, возможно, замещается бутадиеном. Если затем 
присоединением гидридного водорода к бутадиену получить л - 
кротильный лиганд, то начинается каталитический цикл, при¬ 
веденный на схеме (9.13). Алкилалюминий не остается в сос¬ 
таве комплекса в каталитическом цикле, поскольку никаких 
лигандов, способных к образованию мостиков, в этом цикле не 
обнаружено. 

Механизм реакции содимеризации на системе [КЬСфСаЕЦ^Ц— 
НС1 был изучен Крамером [20]. Димерный родиевый комплекс он 
получал іп зііи путем восстановления Ё1іС1 3 -ЗН.,0 этиленом. 
Активные частицы образуются путем окислительного присоедине¬ 
ния НСІ к родиевому димеру; одновременно происходит расщепле¬ 
ние последнего и повышение степени окисления родия от I до III. 
Одна из этиленовых молекул внедряется в КЬ—Н-связь [уравне¬ 
ние (9.14)]. Затем о-этилродиевый комплекс координирует одну 
бутадиеновую молекулу, а обратимый сдвиг водорода от этильной 
группы к диену приводит к образованию тс-этилен-тс-кротильного 



Реакции сопряженных диенов 


297 


комплекса [уравнение (9.15)]. Затем этот комплекс подвергается 
еще одному превращению: кротильная группа и этилен объединя¬ 
ются и получается комплекс 4-гексенилродия. 


[Шісі(с 2 н 4 ) 2 ] 2 + 2 на 


2 ШіС1 2 (С 2 Н 5 )(С 2 Н4) 


(9.14) 


КЬС1 2 (С 2 Н 5 )(С 2 Н 4 ) + С }Н 6 


н 


н 2 с- 


'СН-СНз + С 2 Н 4 


кь 

Н 2 С=СН 2 


(9.15) 


Таким образом, получается комплекс, соответствующий струк¬ 
туре IV в уравнении (9.13), и обычный для данной реакции цикл 
продолжается. Следует обратить внимание на то, что для данного 
типа катализатора первая содимеризация обращена (сначала внед¬ 
рение этилена в связь металл—водород, а затем внедрение бута¬ 
диеновой молекулы), поскольку она начинается с участием уже 
предварительно приготовленного комплекса с этиленом. 

Поскольку никелевый катализатор Толмана дает главным об¬ 
разом транс- 1,4-гексадиен, а кобальтовый катализатор дает се¬ 
лективно цыс-изомер, то стереоспецифичность реакции в этих слу¬ 
чаях зависит, очевидно, от син — анти -равновесия для тг-аллиль- 
ного комплекса II в схеме (9.13). Как уже было отмечено в разд. 9.1, 
первым продуктом внедрения бутадиена в связь металл—водород 
является анты-форма. Если реакция идет дальше (до того, как 
установится равновесие), то можно ожидать получения цыс-гекса- 
диена, в то время как син-форма іг-аллильной группы должна 
приводить к образованию транс-изомера. 

Содимеризация бутадиена с этиленом была выбрана здесь как 
удобный пример, хотя понятно, что эта реакция распространяется 
и на замещенные 1,3-диены, и на разнообразные моноалкены. 
Так, интересна комбинация 1,3-циклооктадиена с этиленом на ка¬ 
тализаторе [л-аллилникельхлорид плюс (С 2 Н 5 )зАІ 2 С 1 з плюс опти¬ 
чески активный фосфин], приводящая к образованию оптически 
активного 3-винилциклооктена [26]. Оптическая чистота порядка 
70% была получена при использовании (—)-диментилизопропил- 
фосфина при 0°С. 


9.5. ЦИКЛОДИМЕРИЗАЦИЯ И 
ЦИКЛООЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 

Считают, что катализаторы на основе нульзарядного никеля, 
широко исследованные Вилке, Хаймбахом и их сотр. [1, 27, 28], 
являются наиболее удачными для циклизации, хотя в литературе 
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[8] имеются сообщения об использовании катализаторов и другого 
типа. 

В данной главе рассмотрение будет ограничено особо активными 
катализаторами, содержащими N1(0). Их легко можно получить 
восстановлением ацетилацетоната никеля в бензольном растворе 
алюминийорганическим соединением (триизобутилалюминий) в при¬ 
сутствии подходящего лиганда [276]. Особенно эффективными ста¬ 
билизующими лигандами являются циклические олигоалкены, 
(1,5-циклооктадиен или 1,5,9-циклододекатриен), но может быть 
использован и сам бутадиен. В отсутствие такого стабилизующего 
лиганда восстановление ацетилацетоната никеля приводит к осаж¬ 
дению металлического никеля. Само восстановление №(ІІ) ->-№(0) 
алкилалюминием протекает обычным путем, через обмен лигандов 
между никелевым и алюминиевым центрами, гомолитическое рас¬ 
щепление связей никель—углерод и (или) перенос р-атома водо¬ 
рода [29]. 

N1(0) - комплекс транс , транс, транс -1,5,9-циклододекатриена 
(ЦДТ) можно выделить в кристаллическом виде (красные иглы); 
его структура определена рентгеноструктурным анализом [30]: 



Этот комплекс имеет 16-электроннукГконфигурацию; он очень 
реакционноспособен, чрезвычайно неустойчив на воздухе, но срав¬ 
нительно стабилен в воде. Его можно стабилизовать добавлением 
фосфинового лиганда. ЦДТ-№(0) катализирует циклизацию, ко¬ 
торая будет обсуждена в последующих разделах. Другой путь его 
получения — восстановление N1(11) іп &ііи. 

Реакции циклизации бутадиена с образованием циклов С 8 и 
0і2> так же как и социклизации его с этиленом с образованием цик¬ 
ла С 10 , довольно интересные реакции, если учесть все трудности^, 
встречающиеся при получении неароматических циклов средней 
величины из а, «-бифункциональных линейных молекул в сильно 
разбавленных растворах [Іа]. Наоборот, катализируемая N1(0) 
циклоолигомеризация может протекать и при высоких концентра¬ 
циях бутадиена, даже и в отсутствие растворителя. Очевидно, сам 
катализатор вынуждает нужное число мономерных молекул распо¬ 
лагаться так, чтобы это оказалось благоприятным для замыкания 
цикла. 
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9.5.1. Циклодимеризация бутадиена 

Если восстановление ацетилацетоната никеля [№(асас) 2 ] про¬ 
водить в присутствии избытка бутадиена и фосфина или фосфита 
(Р ; ні = 1), то N1(0) будет удерживаться в растворе бутадиеном 
и соответствующим фосфорсодержащим лигандом. При этом бута¬ 
диен будет превращаться каталитически в циклические димеры: 
цис, цис- 1,5-циклооктадиен (ЦОД), винилциклогексен (ВЦГ) и 
ццс-1,2-дивинилбутан (ДВБ): 

О 

ЦОД 

Величина фракции каждого образующегося димера зависит от 
используемого фосфорного лиганда [табл. (9.1)] и от степени кон- 

Таблица 9.1 

Циклодимеризация бутадиена в присутствии (С 8 Н І2 )МЬ 

Зависимость состава продуктов реакции от типа С. 

Т — 80°С; давление нормальное; продолжительность 3 ч [276] 


ь 

ЦОД. % 

ВЦГ, % 

>С 8 , % 

(С 6 Н и ) 3 Ра 

41 

40 

19 

(С 6 Н 5 ) 3 Р 

■ 64 

27 

9 

(С 6 Н 5 0) 3 Р 

8! 

7,4 

11,6 

(о-СН 3 С 6 Н 4 0) 3 Р 

92 

5,7 

2,3 

(о-С 6 Н 5 С 6 Н 4 0) 3 Р 

96 

3,1 

0,9 

а Трицикло гексилфосфин. 





версии. Так, при менее чем"85%-ной конверсии наблюдают обра¬ 
зование значительных количеств ДВБ (до 40% от общего продук¬ 
та). При более высоких степенях превращения количество этого 
димера незначительно; очевидно, по мере того как уменьшается 
концентрация исходного мономера, он превращается в один из 
других димеров. 

При низкой температуре был выделен промежуточный продукт 
I, имеющий при металле лиганд С 8 с открытой цепью (276). Это 
позволило предложить следующую схему димеризации: 
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^0 ВВБ 

«... 



Попытаемся объяснить влияние лиганда Ь на равновесие 
I II ч=ь III. Сильные электроноакцепторы типа трифенилфосфи- 
та стабилизуют бис-тс-аллилникелевый комплекс I, который пре¬ 
имущественно превращается в ЦОД. Третичные фосфины (алкил- 
фосфин > арилфосфин) способствуют превращению одного из 
тс-аллильных концов в а-аллильную группу, которая преимущест¬ 
венно дает ВЦГ. И действительно, промежуточный комплекс III 
(Ь — трициклогексилфосфин) был идентифицирован в растворе 
методом ЯМР-спектроскопии [30]. 


9.5.2. Циклотримеризация 

В отсутствие фосфинового или фосфитового лиганда №(0)-ката- 
лизатор превращает бутадиен в циклический тример ЦДТ. С наи¬ 
большим выходом получается изомер, у которого все три двойные 
связи в транс-конфигурации (IV); при температуре 100°С 
[27а] он получается с 80—90%-ной селективностью в смеси с транс, 
транс, цис-{у)- и транс, цис, ^нс-(ѴІ)-изомерами (цис, цис, цис- 
изомер не образуется совсем). 




И в этом случае идентификация промежуточных соединений поз¬ 
воляет понять механизм реакции. Катализатор — комплекс ЦДТ- 
N1(0) (VII) растворяют в бутадиене при —40°С; избыток бутадиена 
затем отгоняют тоже при —40°С. Полученный остаток содержит 
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весь ЦДТ из комплекса VII плюс кристаллический никелевый 
комплекс того же состава, что и VII, но с другой температурой 
плавления (а именно, ГС по сравнению с 102°С для VII). 
По-видимому, бутадиен вытесняет ЦДТ из никелевого 
центра; при такой низкой температуре не было обнару¬ 
жено никакого каталитического действия, и реакция останавли¬ 
вается на образовании промежуточного соединения VIII, струк¬ 
тура которого была определена методом ЯМР-спектроскопии. 
Предполагаемая структура подобна структуре рутениевого ком¬ 
плекса (рис. 9.2), образующегося из КиС1 4 и бутадиена и детально 
исследованного методом рентгеноструктурного анализа [31]. 

На основании структуры промежуточного комплекса VIII 
Вилке и сотр. [27а] предложили следующий механизм каталитиче¬ 
ской циклотримеризации бутадиена: 


Мі(асас)г + К 3 А1 
или (ЦДТ)Ш(О) 


+ 2 С«Н 6 


№ 

V V 



2С.Н* 

-ЦДТ 


+ с«н« 
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Несмотря на то что никелевый комплекс с а,ю-бисаллильным 
лигандом был изолирован только в присутствии фосфита (комплекс 
I в разд. 9.5.1), все же предполагают ступенчатый процесс, в ко¬ 
тором образуется димерный лиганд еще до того, как третья молекула 
мономера внедряется в активный комплекс. Как только бутадиено¬ 
вые молекулы вытесняют ЦДТ из комплекса N1(0), каталитический 
цикл прекращается. Полагают, что хелатирующее действие двух 
сопряженных диенов выгоднее, чем взаимодействие с тремя изо¬ 
лированными двойными связями ЦДТ, и настоящей активной ча¬ 
стицей является сам атом никеля («голый никель») [Іа]. 


9.5.3. Прочие примеры циклизации 

Образование циклического тримера ЦДТ существенно подав¬ 
ляется, если этилен и бутадиен взаимодействуют с одним из №(0)-ка- 
тализаторов, упоминаемых в предыдущем разделе; вместо этого 
проходит социклизация обоих мономеров. При температуре ^40°С 
преимущественно образуется цис, транс- 1,5-циклодекадиен с не¬ 
которой примесью линейного декатриена [27в] 





В реакциях циклодимеризации, циклотримеризации и социкло- 
олигомеризации используют также и замещенные бутадиены — 
изопрен, пиперилен, 2,3-диметилбутадиен и другие. И именно 
этим путем стало доступно большое число замещенных циклических 
соединений; как правило, при этом образуются смеси изомерных 
продуктов [28]. Ниже приведены некоторые из таких реакций: 

а) Циклодимеризация /Ираке- п и п ери л ен а 

20 % превращения 

Лі-ЦЗО'С /— 

86 % 6 % 

б) Социклотримеризация бутадиена, изопрена и этилена 
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в)^Социклотримеризация бутадиена и_ изопрена 



9.6. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 

Основным промышленным использованием сопряженных дие¬ 
нов является, конечно, превращение их'в эластомеры. Хотя только 
синтетический 1,4-гщс-полиизопрен [32] обнаруживает сходство 
с природным каучуком, все же производство полибутадиена и сти- 
ролбутадиеновых каучуков значительно более развито, как по 

Таблица 9.2 

Четыре изомера поли бутадиена, образующиеся 
в зависимости от используемого растворимого катализатора 


Тип изомера 


Структурная 

формула 


Температура 
плавления и 
свойства 

Каталитическая 

система 

Литера¬ 

тура 

2 С С, 

СоС1 2 ■ 2ру — (С 2 Н 5 ) 2 А1С1 

34 

эластомер 

Со 2 (СО) 8 —А1Вг 3 — 

34 


—-А1(С 2 Н 5 )з 



Тіі 4 — А1(изо-С 4 Н 0 )з 

34 


[(т,з.С 3 Н 5 ]№(0 2 ССР 3 )] 3 

47 

140 е С, 

ѴС1 4 -А1(С 2 Н 5 )з 

34 

термопласт 

і(т,»-С»Н,)Ыіі], 

47 


[(7і а -С 3 Нг,)ЫІ X 

47 


X (0 2 ССР 3 )] 2 -Р(0К)з 



ЕЬС1 3 -С 2 Н 5 ОН (или Н 3 0) 

34 

126°С, 

Сг(асас) 3 —К 3 А1 а 

34 

термопласт 



156°С, 

Ѵ(асас) 3 —Е 3 А1 а 

34 


1,4-цис 


1 ,4-транс 


1,2-изотак- 
тический 


1,2-синдио- 
тактический 


■]СН 2 

ч сн=сн 


СН 2 +„ 


+сн 2 

х сн=сн 


сн 2 + 


+СН 


І 2 сн 2 . 

СН срн т " 
сн 

Ы г 


сн 2 


сн 

С На 


4сн 2 СНа9 н , термопласт 

сн 

С На 


а асас — аниои ацетилацетоната. 
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тоннажу, так и по глубине разработки процессов [33]. Ниже будет 
рассмотрен только полибутадиен, структурная и геометрическая 
изомерия которого обусловливает существование четырех разных 
полибутадиеновых структур (табл. 9.2). 

При получении всех четырех изомеров была достигнута чистота 
>95%; при этом использовали растворимые системы с переход¬ 
ным металлом (типа катализатора Циглера или монометаллического 
типа). 

Оказалось, что реакция полимеризации чрезвычайно чувст¬ 
вительна ко всем факторам, влияющим на геометрию металлсодер¬ 
жащего центра, таким, как природа самого металла, его формаль¬ 
ная степень окисления, число лигандов, связанных с металлом, 
и их характер [34, 47]. Несмотря на то что взаимозависимость струк¬ 
туры активного центра и стереорегулярности полимера еще не 
понята во всех ее деталях, все же некоторые представления уже 
имеются. 

9.6.1. Структурная изомерия 

В настоящее время уже известно, что структурная изомерия 
(образование 1,2- или 1,4-полимера) определяется, по существу, 
природой самого переходного металла. 1,2-Присоединение, когда 
только одна из двойных связей участвует в полимеризации, прева¬ 
лирует на циглеровских системах, получаемых из переходных ме¬ 
таллов V и VI групп, в частности V, Сг [34] и Мо [35]. Известно, 
что на хромосодержащих катализаторах тактичность сильно за¬ 
висит от соотношения алкилалюминий — соль хрома [36]. При 
соотношении АІ : Сг > 10 получается чистый изотактический по¬ 
лимер, при АІ : Сг = 2 — чистый синдиотактический, а при про¬ 
межуточных значениях АІ ; Сг одновременно образуются оба поли¬ 
мера. Очевидно, существует по крайней мере два типа активных 
мест различной геометрии, по-видимому, с разным состоянием 
окисления и с разным лигандным окружением металла. 

С одной стороны, 1,2-присоединение рассматривают как реакцию 
полимеризации, протекающую только по одной двойной связи, ана¬ 
логично циглеровской полимеризации а-алкенов. Решающей пред¬ 
посылкой здесь является доступность для мономера только одного 
координационного места. С другой стороны, полагают [13], что 1,2- 
присоединение — это характерная реакция диенов, протекающая 
по согласованному циклическому механизму, когда С—С-связь 
образуется вне координационной сферы металла, как это уже об¬ 
суждалось по поводу уравнения (9.10) в разд. 9.3. Окончательное 
решение этого вопроса требует дальнейших исследований. 

1,4-Присоединение является характерным свойством сопряжен¬ 
ных диенов; в этом случае используют катализаторы типа цигле¬ 
ровских на основе титана или металлов VIII группы, а также и 
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монометаллические (VIII группа) катализаторы. Несмотря на то 
что промышленное производство (в частности, очень важного 
1,4-г^гщ-полибутадиена) базируется в основном на более 
активных (часто гетерогенных) биметаллических системах, ис¬ 
следования механизма реакции были проведены с монометалличе¬ 
скими комплексами известной структуры. 

Натта и сотр. еще в 1964 г. сообщили о полимеризации бута¬ 
диена на п--аллилникельбромиде и уже тогда полагали, что расту¬ 
щий конец цепи стабилизуется благодаря тг-аллильной координа¬ 
ции с металлом [37]. Современные исследования методом ПМР- 
спектроскопии этих полимеризующихся систем [38, 39] четко 
подтверждают механизм с образованием тг-аллильных промежуточных 
соединений. Полагают, что л-аллильный лиганд переходит в а- 
аллильную группу под влиянием координированного бутадиена; 
после внедрения молекулы мономера по ст-связи металл—углерод 
растущий конец цепи может снова стабилизоваться в виде л-алли- 
льного лиганда. Если не учитывать прочие лиганды, то можно 
представить следующий механизм реакции: 


,СК 2 

НС^- М 

СН 2 Р„ 


С 4 н 6 


Р„СН 2 СН=СНСН 2 М 



х СПг 

ней-м 

х сн 

сн 2 р л+І 


(9.16> 

т. е. инициирование 1,4-полимеризации л-аллильным или л-кро- 
тильным комплексом металла и далее известным путем. При ис¬ 
пользовании катализаторов циглеровского типа, как обычно, пер¬ 
вой стадией предполагается алкилирование переходного металла. 
Внедрение мономерной молекулы по связи металл—углерод (или 
по связи металл—водород, образуемой после отщепления р-атома 
водорода алкильной группы) и дает начальный я-аллильный комп¬ 
лекс 


А А Нг 

К-М + С 4 Н 6 —*> К-М ... \ -»• нс7 - м 

У чрн 

СН 2 К 

Н = алкил или Н 

В системе КЬСІ 3 —С 2 Н 5 ОН (или Н 2 0) (табл. 9.2) каталитиче¬ 
ский процесс может проходить путем окислительного присоедине¬ 
ния молекулы спирта (или воды) с образованием необходимого Н- 
лиганда. И действительно, полимеризация бутадиена на КЬСІ 3 
в воде, обогащенной тритием, дает меченный тритием полимер 
[34]. Таким образом, можно сделать заключение, что уравнение 
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(9.16) приближенно описывает механизм также стадии роста цепи 
при 1,4-полимеризации, независимо от характера стадии иниции¬ 
рования. 

9.6.2. Геометрическая изомерия 

Из данных табл. 9.2 можно видеть поразительное влияние ли¬ 
гандов на геометрическую изомерию образующегося полимера (1,4- 
цис или 1,4 -транс) для конкретного случая использования ка¬ 
тализаторов на основе ^-аллилникеля, подробно описанного Тес- 
си и сотр. [47]. Димерные каталитические комплексы (в растворах) 
слабо диссоциируют на мономерные (уравнение 9.17), где X — 
анионный лиганд (С1~ или СР 3 СОО~); органическими лигандами 
могут быть т:-аллильная (К = Н) или --кротильная (К = СН 3 ) 
группы. 




снк 


сн 2 


А н 2 с 

Ш' >і -^сн 

'X' ней 


^енк 

2 НС& - ШХ 

тш 2 


(9.17) 

Именно моноядерный комплекс, по-видимому, и является активным. 
Такое заключение было сделано на основании кинетических ис¬ 
следований, показавших, что скорость полимеризации пропорцио¬ 
нальна корню квадратному из концентрации катализатора [17, 40, 
41, 47] (разд. 9.6.3). 

Наиболее простое объяснение цис- или транс -специфичности 
реакции полимеризации основано на монодентатной, соответствен¬ 
но бидентатной, координации диена. Такая гипотеза была пер¬ 
воначально выдвинута Арлманом [42] для случая гетерогенного 
катализатора Циглера, полученного из различных кристалличе¬ 
ских модификаций хлорида титана(ІІІ); а-ТіС1 3 , который имеет 
только одно свободное координационное место на один активный 
центр и промотирует образование 1,4-трамс-полибутадиена; |3- 
ТіС1 3 , который имеет активные центры с одной и с двумя коор¬ 
динационными вакансиями, а поэтому дает смесь транс- и цис- 
полимерных молекул. Возможно, рис. 9.3 поможет объяснить, как 
монодентатная координация способствует 1,4-внедрению в связь 
металл—углерод. Бутадиеновая молекула координируется только 
одной из двух своих связей, в 5 -/и/?онс-конформации. Полагают, что 
плоскость бутадиеновой молекулы параллельна плоскости, обра¬ 
зуемой металлом и другими лигандами. С а — это первый атом- 
углерода растущей полимерной цепи; он образует сг-аллильную 
связь под влиянием координированного мономера. Существенным 
подтверждением является тот факт, что расстояние С а — С 4 короче, 
чем С“— С 2 . 
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Рис. 9.3. Положение бутадиена при 
а-ТіС1з активном центре, имеющем толь¬ 
ко одно координационное место [42]. 

Считают, что именно это обстоятельство приводит к преиму¬ 
щественному взаимодействию С' с С 4 , а следовательно, и к образо¬ 
ванию 1,4-/яран^-полибутадиена. (Другие комплексы металлов, 
другой геометрии, могут способствовать 1,2-приСоединению.) При¬ 
няв такую общую картину реакции, необходимо теперь обсудить 
влияние лигандов, наблюдаемое в случаях использования ті-ал- 
лилникелевых катализаторов. Варьируя анионный лиганд, мож¬ 
но получать геометрические изомеры от 98%-ного цис- 
(X = СР 3 СОО _ ) до 99%-кого транс -изомера (X = Г) [47]. (При¬ 
веденные данные относятся к полимеризации в алифатических 
углеводородах в качестве растворителей при 30— 40 Г С.) Однако 
чистый і{ыс-катализатор бис(тг-аллилникельтрифторацетат) пре¬ 
вращается в чистый транс -катализатор простым добавлением 
сильно координирующего лиганда, такого, как третичный фосфит 
(табл. 9.2). Моноядерная форма катализатора [уравнение (9.17)] 
имеет достаточно места для бидентатной координации бутадиена. 
В случае когда X = СР 3 СОСГ, такая координация облегчается 
еще и электроноакцепторными свойствами этого анионного лиган¬ 
да. Но если в систему добавить такой сильно координирую¬ 
щий лиганд, как третичный фосфит типа Р(ОК) 3 > то он может 
занять одно координационное место у моноядерного катализатора, 
препятствуя тем самым бидентатной координации бутадиена и 
приводя к образованию 1,4-тромс-полибутадиена. І~ как лиганд, 
наоборот, плохой электроноакцептор, и, следовательно, связь 
№—X значительно более ковалентна при X = I. Большая 
электронная плотность на металлическом центре приводит к учас¬ 
тию только одной двойной связи, и опять-таки происходит транс- 
внедрение. 

Такая простая интерпретация экспериментальных данных, од¬ 
нако, не совсем удовлетворительна для объяснения 1,4-г^иг-внед- 
рения. Если предположить, что растущая цепь после каждой ста¬ 
дии внедрения стабилизуется в виде я-аллильного комплекса, как 
это показано в уравнении (9.16), то г^ис-кофигурация не нужна. 
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и будет образовываться только термодинамически выгодная 
син- форма тг-аллильного комплекса*. А эта «ш-форма скорее всего 
будет давать после внедрения следующего мономера 1,4-транс- 
конфигурацию. Чтобы обойти это противоречие, Тесси предполо¬ 
жил [47], что сг-аллильная форма растущей цепи имеет определен¬ 
ное время жизни, в течение которого внедряется много мономерных 
единиц, — еще до того, как комплекс перестраивается в тт-аллиль- 
ную форму, называемую «спящим» состоянием активного комп¬ 
лекса. Такой механизм, конечно, приложим и к тромс-полимери- 
зации. 

Несколько другое объяснение для цис-полимеризации дает 
Фурукава [44]; он предположил, что внутримолекулярная коор¬ 
динация двойной связи предпоследнего мономерного звена (назван¬ 
ная «кусающей в хвост» координацией) по чисто стерическим при¬ 
чинам вынуждает последнее звено цепи принимать цис-форму. 

9.6.3. Эквибинарные полидиены 

Тесси и сотр. [43, 47] открыли новый тип специфического кон¬ 
троля при полимеризации бутадиена на и-аллилникелевых катали¬ 
заторах, в частности на очень активном [(г) 3 -С 3 Н 5 )Ыі (СР 3 СОО)] 2 . 
Если работать с этим катализатором в алифатических углеводоро¬ 
дах, то получается чистый 1,4-цис-полимер, а добавление сильных 
лигандов ведет к получению чистого 1,4-цгцснс-полимера (см. 
разд. 9.6.2). При введении некоторых лигандов со средней коор¬ 
динирующей способностью, таких, как трифторуксусная кислота, 
а также ароматический, непредельный или хлорированный угле¬ 
водород, наблюдается заметная тенденция к образованию равных 
количеств цис- и транс- полимера. 

В большинстве случаев цис- и транс-звенъя распределены вдоль 
полимерной цепи беспорядочно, но при применении хлорированных 
углеводородов имеется заметная тенденция к цис-транс- чередо¬ 
ванию. Таким полимерам было дано название эквибинарные поли- 
диены. Эквибинарный состав полимера, в зависимости от типа и 
количества добавляемого лиганда, приведен на рис. 9.4. 

Можно ожидать, что полимеризация в бензоле в качестве раст¬ 
ворителя будет тоже давать эквибинарный полибутадиен. В этом 
случае имеется, однако, существенная деталь: при очень низких 
концентрациях катализатора возрастает содержание цис-изомера. 
Фракционирование полимера, полученного при таких условиях, 
свидетельствует об образовании двух типов полимерных моле¬ 
кул — эквибинарного и чистого ццс-полимера, очевидно, за счет 


* Данные ЯМР действительно показывают, что различные я-ал л ильные 
катализаторы, образуя цис- или транс-полимер, всегда присутствуют в наи¬ 
более вероятной сяя-форме [47]. 
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Рис. 9.4. Изомерный состав 1,4-поли бута диена [47]. 

Катализатор: [(і) 5 -С 3 Н 5 )-№(СР 3 СОО)] 3 ; растворитель — к-гептан; добавляемые лиганды: 
(С,Н.О),Р. С 2 Н 3 ОН(/); СР 3 СООН(//); С,Н,(///). 


наличия двух типов активных центров. В условиях чисто экви¬ 
бинарной полимеризации общая скорость процесса не пропорцио¬ 
нальна корню квадратному, а имеет первый порядок по концентра¬ 
ции катализатора. 

В соответствии со всеми этими наблюдениями было сделано 
заключение, что эквибинарная полимеризация проходит на би¬ 
ядерной форме катализатора. До сих пор не ясно, почему слабо 
координирующие лиганды (или растворители) препятствуют дис¬ 
социации биядерного катализатора и каков настоящий контроль 
за механизмом реакции. Более глубокое исследование этого 
специфического катализа, возможно, поможет выяснить опре¬ 
деленные аспекты стерического контроля в реакциях, катализи¬ 
руемых переходными металлами, тем более что были получены и 
другие примеры эквибинарных структур. Так, эквибинарные (1,4- 
1,2)-полибутадиен, (цис- 1,4- 3,4)-полиизопрен и (1,2- 3,4)-полиизо- 
прен описаны в литературе; при каталитическом действии цикло¬ 
пропана на алкены и при изомеризации аллиламидных производ¬ 
ных в определенных условиях реакций [47] тоже были найдены 
смеси 1 : 1 цис- и транс- изомеров. 

9-6.4. Кинетика и молекулярные массы 

1,4-/лранс-Полимеризация бутадиена на тг-аллилникельиодиде 
была исследована в различных растворителях дилатометрическим 
методом [17, 40, 41]. Установлено, что скорость полимеризации 
имеет первый порядок по концентрации мономера вплоть до срав¬ 
нительно высоких конверсий (рис. 9.5), а это указывает на посто¬ 
янство концентрации активных каталитических центров. 
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Рис. 9.5. Полимеризация бутадиена на я-аллилникельиодиде. 

[С 4 Н„] 0 = 2,4 моль • л -1 ; Т — 50°С; о [N1] = И ,3 • ІО -3 моль • л' 1 , бензол; # [N1] = 17,0 X 
X 10 -3 моль • л -1 , тетрагидрофуран; ■ [N 1 ] = 10,8 • 10~ 3 моль • л _І , 1,2-дихлорэган [17]. 



Рис. 9.6. Молекулярный вес полибутадиена (осмометрически) как функция 
степени превращения. 

[С 4 Н 6 ]о = 2,4 моль-л-', Т — 50 е С; а — [N1 ] = 11,3 • 10“ 3 моль • л~\ бензол; б — [№] = 
= 8,5 ■ 10~ 3 моль • л -1 , 1.2-дихлорэтан [17]. 


Как уже упоминалось в разд. 9.6.2, скорость реакции пропор¬ 
циональна корню квадратному из концентрации катализатора. 
Это можно интерпретировать следующим образом: поскольку чис¬ 
ло активных мест постоянно (нет обрыва цепи), то пропорциональ¬ 
ность скорости корню квадратному в течение всего времени поли- 
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меризации может выдерживаться только в том случае, если активный 
моноядерный комплекс (после внедрения мономерного звена или не¬ 
скольких звеньев, разд. 9.6.2) рекомбинирует с другим активным 
местом с регенерацией биядерного комплекса. Другими словами, 
равновесие (9.17) справедливо также и для случая полимеризации, 
когда К — растущая цепь. 

Рассмотренный механизм полимеризации должен приводить к 
образованию «живых» полимеров. И полибутадиен, получаемый с 
тг-аллилникелыюдидом, обнаруживает такое свойство данного 
типа полимеров, как линейное увеличение молекулярной массы 
с увеличением степени конверсии (по крайней мере, до 50 %; 
рис. 9.6). Если все никелевые центры способны к внедрению бута¬ 
диена, то можно получить следующее выражение для среднечисло¬ 
вой молекулярной массы: 


Молекулярная масса = 


[СіН 6 ] 0 [С 4 НД 
!^і](о(аі 


По этому уравнению рассчитаны пунктирные линии на рис. 9.6. 
Отклонение от прямых в области конверсий, где скорость поли¬ 
меризации все еще первого порядка по концентрации мономера, 
указывает, что молекулярная масса понижается из-за процесса 
(или процессов) передачи цепи, без изменения общей скорости 
реакции. Предположительно это два следующих процесса: пере¬ 
дача цепи на мономер [аналогично наблюдаемому при линейной 
димеризации, уравнение (9.8)1 и внутримолекулярная передача 
цепи (сополимеризация с изолированной двойной связью в цепи): 


ксн 2 сн=снсн 2 - 

ш 

I 

сн 2 сн=Снсн 2 


КСН 2 СН-СНСН 2 - 

I I 

ш СН 2 СН=СНСН 2 



МН + 


ксн 2 сн=ссн 2 - 

I 

СН 2 СН=СНСН 2 



(9.18) 

Отметим, что после сополимеризации с изолированной двойной 
связью аллильная стабилизация уже невозможна, поэтому перенос 
[3-атома водорода приводит к образованию гидрида никеля, который 
затем’продолжает кинетическую цепь. Действительно, этот же эф¬ 
фект позволяет регулировать молекулярную массу полибутадиена 
путем добавления этилена. Отметим, что межмолекулярная передача 
цепи путем сополимеризации с изолированной двойной связью дру¬ 
гой полимерной молекулы не будет понижать среднечисловую мо¬ 
лекулярную массу, поскольку число полимерных молекул на одну 
никелевую частицу будет оставаться тем же. 
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Обе предполагаемые передачи цепи идут через внедрение бута¬ 
диена в связь никель—водород для продолжения кинетической 
цепи, и, следовательно, обе ведут к образованию полимерных моле¬ 
кул с концевой метальной группой; такие концевые группы дейст¬ 
вительно найдены [47]. Хотя передачу цепи на мономер полностью 
нельзя исключить, все же приведенное выше отклонение молекуляр¬ 
ной массы от линейной зависимости при более высоких конверсиях 
(большее количество полимера, меньшее —мономера) свидетель¬ 
ствует о передаче цепи на полимер по схеме (9.18). 

Такие же результаты были получены и на катализаторе 
[( Л 3 -С 3 Н 6 )№(СР 3 СОО)] 2 в условиях получения эквибинарного поли¬ 
бутадиена [436]. Дополнительно ЯМР-спектроскопией было по¬ 
казано, что все --аллилникелевые центры активны в инициировании 
цепи (исчезновение четких дублетов син- и анти-протонов 
т] 3 -С 3 Н 5 -группы) и что инициирование цепи (т. е. внедрение первой 
молекулы бутадиена в связь аллил—металл) и дальнейшие стадии 
роста проходят при сравнимых скоростях реакции. «Живой» ха¬ 
рактер полимера подтверждается опытами при низком соотноше¬ 
нии мономер—катализатор: после расхода первой порции мономера 
вводят дополнительный мономер, и это вызывает дальнейшую 
полимеризацию с увеличением молекулярной массы получаемого 
полимера. 
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10. Реакции моноксида углерода 


10.1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 


Среди селективных методов каталитического'введения кисло¬ 
рода в органические соединения наиболее важны методы с участием 
моноксида углерода. В большинстве случаев катализаторами яв¬ 
ляются карбонильные соединения переходных металлов, такие 
как НСо(СО) 4 , НРЬ(СО)(РРз)з и Ыі(СО) 4 (идентифицированы или 
образование которых предполагается). Реакции этого типа про¬ 
ходят с внедрением моноксида углерода по связи металл—углерод 
[разд. 7.4.1; уравнение (7.2)] и с последующим разложением ациль¬ 
ного комплекса под действием нуклеофильного реагента НУ, со¬ 
держащего активный водород (реакции гидрогенолиза, гидролиза, 
алкоголиза). Различают реакции, в которых исходная связь ме¬ 
талл—углерод образуется внедрением алкена (ацетилена) в гидрид 
металла, и реакции, в которых эта связь образуется в результате 
окислительного присоединения галоидалкила РХ к координаци¬ 
онно ненасыщенной частице металла; оба пути представлены на 
схемах I и II соответственно. Схема II включает такие субстраты, 
как спирты, простые и сложные эфиры и другие соединения. Гало¬ 
генид-ионы обычно необходимы здесь как сокатализаторы; пола¬ 
гают, что РХ образуется іп зііи из субстрата Р2 и НХ 


\ / _ 

М— Н+С=С Г2 м—к 
/ \ і + со 

о 


М—С—к 
і +НѴ 

М—Н + К—С—У 

II 
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Схема I 


К2+ НХ —► КХ + Н2 
/ Х 

М + КХ М( 

| + со 

м/ Х 

4 С—к 


о 

І + нѵ 

•м + нх + к-с-ѵ 
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Схема II 


Продуктами реакции являются альдегиды, спирты, кислоты, 
сложные эфиры, а также ангидриды, хлорангидриды, амиды кислот 
и т. п. в зависимости от используемого субстрата и компоненты 
НУ [56]. 
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Честь открытия этой промышленно важной области гомогенно¬ 
го катализа принадлежит О. Рёлену [1] и В. Реппе [2] (1938 г.). 
Рёлен показал, что катализируемая кобальтом реакция алкенов 
с моноксидом углерода и водородом под давлением и при повышен¬ 
ной температуре ведет к образованию альдегидов 

\ / 11 

С=С +СО+ Н 2 -У НС—С—СНО ПО 1) 

/ \ II 

Процесс назвали гидроформилированием [3]; это подчеркивает, 
что он заключается в формальном присоединении формальдегида 
Н—СНО по двойной связи алкена. Используют также и более ста¬ 
рое техническое название — оксо-синтез [1]. 

Альдегиды можно восстановить далее в спирты на тех же ка¬ 
тализаторах, но при более высокой температуре; это один из наи¬ 
более важных промышленных способов получения спиртов, в част¬ 
ности С 3 — Сіз, столь необходимых для производства пластифика¬ 
торов, моющих средств, синтетических смазок, а также и раство¬ 
рителей. 

Детали механизма гидроформилирования не были исследованы 
вплоть до 1960 г., когда спустя двадцать два года после открытия 
самой реакции Хек и Бреслоу [4] предложили схему реакции, важ¬ 
нейшие стадии которой приведены на схеме I (НУ =Н 2 ). 

Синтез Реппе включает большое число разнообразных реакций 
карбонилирования, открытых за период 1938—1945 гг.; из-за вто¬ 
рой мировой войны множество работ, выполненных в этой области, 
не было опубликовано вплоть до 1953 г. 12]. В качестве субстратов 
были использованы алкены, ацетилены, спирты, простые и сложные 
эфиры и т. д., а в качестве нуклеофильной компоненты НУ —вода, 
спирты, аммиак, амины, меркаптаны, карбоновые кислоты 156]. 
Реакцию алкенов (и ацетиленов) с СО и Н 2 0 [уравнения (10.2) и 
(10.3)] иногда называют гидрокарбоксилированием. Вместо 
карбоновых кислот можно получать спирты [уравнение (10.4), 
гидрооксиметилирование, разд. 10.3.1] при подходящих условиях. 

КСН=СН 2 + СО + Н 2 0 КСН 2 СН 2 СООН (10.2) 

НС=СН + СО 4- Н 2 0 Н 2 С=СНСООН (10.3) 

КСН=СН 2 + ЗСО + 2Н. 2 0 -V КСН 2 СН 2 СН 2 ОН + 2С0 3 (10.4) 

КСН=СН 2 + СО+ К'ОН -ѵ КСН 2 СН 2 СООК' (10.5) 

КСН=СН 2 + СО + Н 2 Ш' КСН 2 СН 2 СОІШК' (10.6) 

КСН=СН 2 + СО + К'СООН КСН 2 СН 2 СООСОК' (10.7) 

I- 

КСН 2 ОН + СО —НСН 2 СООН (10.8) 

Как и для гидроформилирования, механизм реакций гомоген¬ 
ного карбонилирования был изучен только много лет спустя после 
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открытия и по сей день еще не понят во всех деталях. Все же в на¬ 
стоящее время известно, что в зависимости от субстрата, катали¬ 
затора и условий реакции большинство реакций карбонилирования 
проходит по схемам I или II [5—7, 56]. 

В дальнейших разделах будет сначала обсуждена реакция 
гидроформилирования (разд. 10.2). Из всего сказанного выше по¬ 
нятно, что эта реакция формально близка к прочим реакциям кар¬ 
бонилирования; тем не менее она будет рассмотрена отдельно как 
по соображениям исторического плана, так и вследствие ее техни¬ 
ческой важности. В разд. 10.3 будет обсуждено образование спир¬ 
тов из алкенов, моноксида углерода и воды как пример карбонили¬ 
рования, протекающего по схеме I, а также синтез уксусной ки¬ 
слоты из метанола как процесс, идущий по схеме II. 

10.2. ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЕ АЛКЕНОВ 
10.2.1, Условия реакции и катализаторы 

Большинство промышленных реакций гидроформилирования 
в настоящее время проводят при 100—180°С, под давлением порядка 
100—300 атм и при соотношении СО:Н 2 от 1,0 до 1,3 в присутствии 
кобальтовых катализаторов; в качестве растворителей пригодны 
алифатические, циклоалифатические и ароматические углеводо¬ 
роды. Часто субстраты и продукты реакций сами составляют реак¬ 
ционную среду [56]. Сначала было сделано предположение [1], 
и позже оно подтвердилось [8], что действительным катализа¬ 
тором является гидр идо карбонилкобальт и что в условиях гидро¬ 
формилирования почти все соединения кобальта (от кобальта Ре¬ 
нея до растворов кобальтовых солей) способны к образованию 
активных частиц. Ионы кобальта восстанавливаются водородом 
до Со 0 , а реакция с моноксидом углерода приводит к образованию 
октакарбонилдикобальта Со 2 (СО) 8 , в котором кобальт формально 
находится в степени окисления, равной нулю 

[2Со + 8СО Со 2 (СО) 8 (10.9) 

Эта экзотермическая реакция (460 кДж -моль’ 1 'образовавше¬ 
гося октакарбонилдикобальта) проходит успешно и с металличе¬ 
ским кобальтом при обычных условиях гидроформилирования. 
В присутствии водорода Со 2 (СО) 8 превращается в собственно ката¬ 
лизатор —гидридотетракарбонилкобальт 

Со 2 (СО) 8 +Н 2 л! 2НСо(СО) 4 (10.10) 

Соединение НСо(СО) 4 газообразно при комнатной температуре, 
высокотоксично, а потому при работе с ним следует соблюдать 
большую осторожность. При медленном охлаждении оно засты¬ 
вает в твердое вещество светло-желтого цвета с температурой плав- 
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(р Н Рис. 10.1. Структура НСо(СО )4 [58]. 

ления примерно ■—26°С. Этот гидрид довольно хорошо растворим 
в углеводородах, слабо растворим в воде и, как предполагают, 
имеет структуру, приведенную на рис. 10.1. Такое заключение 
сделано на основании инфракрасных и ЯМР-спектров и по анало¬ 
гии с родственным стабильным комплексом НСо(РР 3 ) 4 [58]. 

Чтобы удержать комплекс НСо(СО) 4 стабильным в растворе, 
необходимо какое-то минимальное давление моноксида углерода; 
при 120°С это примерно 10 атм, а при 200°С примерно 100 атм [56]. 
Ниже указанного парциального давления СО из раствора выпадает 
металлический кобальт. 

Весьма интересную модификацию катализатора можно полу¬ 
чить замещением СО-лиганда на третичные фосфин, арсин или фос¬ 
фит [9]. Если обработать Со 2 (СО) 8 при повышенной температуре 
и давлении СО и Н 2 при помощи РК 3 (Р = н-С 4 На), то можно вы¬ 
делить красного цвета димер Со 2 (СО) 6 (РР 3 ) 2 [9]. Его строение было 
определено рентгеноструктурным анализом НО]. В отличие от ис¬ 
ходного комплекса Со 2 (СО) 8 , который в кристаллическом состоя¬ 
нии* имеет два карбонильных мостика [12], фосфиновый комплекс 
содержит связь металл—металл (рис. 10.2). 

Тот же красный фосфинсодержащий комплекс является глав¬ 
ным комплексом, изолируемым из продуктов реакции гидроформи- 
лирования на катализаторе Со 2 (СО) 8 /РР 3 (молярное соотношение 
1:1). Тем не менее и в данном случае полагают, что активной 
частицей является гидридокарбонилкобальт, по аналогии с исходным 
комплексом [уравнения (10.9) и (10.10)]. 

Со 2 (СО) 8 + 2РК 3 ^ Со 2 (СО) 6 (РК 3 ) 2 + 2СО (10.11) 

Со 2 (СО) 6 (РР 3 ) 2 +Н 2 ^ 2НСо(СО) 3 (РКз) (10.12) 

При низких концентрациях кобальта были установлены также 
равновесия и другого типа [226]; предположили, что важным проме¬ 
жуточным продуктом может быть и Со 2 (СО) 7 (Рр 3 ), который взаи¬ 
модействует с водородом с образованием НСо(СО) 4 н НСо(СО) 3 (РК 3 ). 


* Методом ИК-спектроскопии [ 11] была определена температурная за¬ 
висимость равновесия между мостиковой формой и формой со связью металл— 
металл в октакарбоиилдикобальте. 
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Рис. 10.2. Структуры Со 2 (СО) 8 [12] и Со 2 (СО)б[Р(н-С 4 Н 9 )з] 2 [10]. 


Замещение СО на фосфиновый лиганд существенно стабилизи¬ 
рует каталитический комплекс, прежде всего потому, что фосфин 
(или арсин или фосфит) имеет более низкую тс-акцепторную спо¬ 
собность, чем СО. Следовательно, на металлическом центре будет бо¬ 
лее высокая электронная плотность, за которую конкурируют остав¬ 
шиеся СО-лиганды (рис. 7.16). И в результате обратное донорное 
взаимодействие Со->-СО сильнее в НСо(СО) 3 (РР 3 ) по сравнению 
с НСо(СО) 4 . Учитывая, что тс-связь наиболее важна при связыва¬ 
нии переходного металла и моноксида углерода (разд. 6.3.1), та¬ 
кое влияние лиганда должно укреплять связь металл—карбонил. 
Хотя этот эффект нельзя измерить непосредственно путем опре¬ 
деления длины связи в активных частицах, все же данные рентге¬ 
ноструктурного анализа для других комплексных соединений пол¬ 
ностью подтверждают высказанные соображения; в табл. 10.1 
приведен соответствующий пример. Чем ниже ^-акцепторная спо¬ 
собность лиганда Ь = КзР< (КО) 3 Р< СО, тем прочнее связи 
между центральным атомом металла и СО. Как обычно, это влияние 
заметнее для транс-, чем для цис- положения. 


Длины связей в комплексах типа 


Таблица 10.1 


СО 


ос- 


/ СГ / 


-со 


ос- 


-со 


Длина связи, А 


ь 

транс- Сг—СО 

цис-Ст~ СО 

Литература 

СО 

1,909 

1,909 

13 

Р(ОС в Н 4 ) 3 

1,861 

1,896 

14 

Р(С в Н 5 ) 3 

1,845 

1,880 

14 
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Более высокая стабильность НСо(СО) 3 (РК 3 ) по сравнению с 
НСо(СО) 4 является результатом всего сказанного выше. На 
модифицированном катализаторе парциальное давление СО 10— 
20атм достаточно для предохранения его от разложения (область 
температур 150—200°С). Однако вследствие более высокой терми¬ 
ческой стабильности модифицированные фосфинами катализаторы 
менее реакционноспособны, чем НСо(СО) 4 . (СО-лиганд диссоцииру¬ 
ет в процессе каталитического цикла, разд. 10.2.2.) Так, скорость 
реакции при 145°С на немодифицированном катализаторе пример¬ 
но в пять раз выше (при равных концентрациях), чем скорость 
при 180°С на модифицированном катализаторе, а это означает не¬ 
обходимость увеличения объемов реактора при одинаковой за¬ 
грузке. Однако более высокая стабильность модифицированного 
катализатора облегчает его отделение от продуктов реакции, кото¬ 
рое можно достигнуть простой отгонкой полученных соединений 
и возвратом катализатора в реактор, в то время как немодифици¬ 
рованный кобальтовый катализатор приходится разлагать химиче¬ 
ским путем [56]. 

Модифицированные фосфинами кобальтовые катализаторы более 
эффективны при гидрировании первичных продуктов гидроформи- 
лированчя, а именно альдегидов до спиртов. При 180°С, например, 
спирты образуются сразу, в одну стадию. К сожалению, высокая 
активность при гидрировании распространяется также и на ис¬ 
ходные алкены. Для случая пропилена 10—15% алкена превраща¬ 
ется в пропан и, естественно, теряется как сырье для процесса 
гидроформилирования (с ^модифицированным кобальтовым ка¬ 
тализатором теряется только 2—3% пропилена [15]). Далее, име¬ 
ется разница в распределении продуктов реакции, в частности 
в соотношении линейных и разветвленных соединений. Модифи¬ 
цированные катализаторы обнаруживают более высокую селек¬ 
тивность по отношению к линейным продуктам, которые, как пра¬ 
вило, представляют большую ценность; по этому поводу приведены 
данные в разд. 10.2.4. 

Наряду с карбонилами кобальта и другими карбонилами (же¬ 
леза, никеля) ряд комплексов благородных металлов, а также 
хрома, марганца, рения был использован с переменным успехом 
в качестве катализаторов гидроформилирования алкенов [56, 57, 
59]. Родий оказался самым активным металлом, превосходящим 
в этом отношении даже кобальт; все прочие металлы ниже его 
по активности. Катализаторы на основе карбонила родия при срав¬ 
нимых условиях на несколько порядков активнее, чем Со 2 (СО) 8 
[16]; то же наблюдали и для модифицированных фосфинами карбо- 
нилродиевых комплексов [57]. 

Карбонилродиевые катализаторы были запатентованы; их мож¬ 
но использовать как таковые, т. е. в виде КЬ в (СО) 1в , или готовить 
іи зііи из разнообразных соединений [59]. Последние работы в этой 
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области, однако, концентрируют внимание на использовании моди¬ 
фицированных фосфинами родиевых катализаторах, которые об¬ 
ладают несколькими особыми свойствами. Модификацию такого 
типа можно проводить, либо используя родиевые комплексы, уже 
содержащие фосфиновые лиганды, например Г^ЬН(СО)[Р(С в Н 5 ) 3 ] 3 
[17] и РЬ(СО)(С1)[Р(СвН 5 ) 3 ] 2 [18], либо добавляя фосфины (обычно 
в большом избытке) к карбонилродиевой системе. Значительное 
число таких вариантов приведено в работе [59]. Типичные условия 
для гидроформилирования алкенов модифицированными родиевыми 
катализаторами являются сравнительно мягкими: температура 
80—150°С или даже комнатная, смесь в соотношении СО:Н 2 = 
= 1:1 при 5—50 атм. Модифицированные родиевые катализаторы 
характеризуются низкой способностью к гидрированию в усло¬ 
виях гидроформилирования (нет потерь исходного алкена и селек¬ 
тивность по альдегиду выше 99% [57]); более того, сильно ингиби¬ 
руется миграция двойной связи. При гидроформилировании ли¬ 
нейных алкенов с концевой двойной связью получаются очень 
хорошие соотношения линейных и разветвленных продуктов. Что 
касается алкенов с внутренней двойной связью, то для них карбо- 
нилирование проходит преимущественно по первоначальному месту 
положения двойной связи (разд. 10.2.4). Другой важной чертой 
является исключительная термическая стабильность родиевых 
комплексов, что сильно облегчает регенерацию катализатора [18]. 
Все эти очевидные преимущества приведут к увеличению спроса 
на модифицированные родиевые катализаторы в промышленности, 
несмотря на высокую стоимость этого благородного металла [19]. 

10.2.2. Механизм реакции 

Принятая схема реакций для гидроформилирования алкенов 
приведена в уравнениях (10.13)—(10.18) на примере карбонильных 
комплексов кобальта, где Ь = СО или РК 3 . Наиболее важные мо¬ 
менты данной схемы были отмечены уже Хеком и Бреслоу [4]. Все 
отдельные стадии будут рассмотрены последовательно, вместе с 
экспериментальными подтверждениями, опубликованными разны¬ 


ми исследователями. 

НСо(СО) 3 І. ^ НСо(СО) 2 Ь + СО (10.13) 

НСо(СО) 3 Ь + КСН=СН 2 ^ КСН 2 СН 2 Со(СО) 3 Ь (10.14а) 

НСо(СО) 2 Ь + КСН=СН 2 КСН 2 СН 2 Со(СО) 2 Ь (10.146) 

КСН 2 СН 2 Со(СО) 2 Ь + СО ^ КСН 2 СН 2 Со(СО) 3 І. ( 10.14в) 

КСН 2 СН 2 Со(СО) 3 Ь + СО ^ КСН 2 СН 2 СОСо(СО) 3 1. (10.15) 

КСН,СН 2 СОСо(СО) 3 б ДІ КСН 2 СН 2 СОСо(СО) 2 І. + СО (10.16) 
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КСН 2 СН 2 СОСо(СО) 2 Ь + Н 2 КСН 2 СН 2 СНО + НСо(СО) 2 І, (10.17) 
КСН 2 СН 2 СОСо(СО) 3 І. + НСо(СО) 3 І. -ѵ КСН 2 СН 2 СНО + Со 2 (СО) в І.. 2 (10.18) 

Важная роль гидридокарбонила кобальта НСо(СО) 3 Ь в катали¬ 
тическом цикле прекрасно подтверждается тем фактом, что это со¬ 
единение (Ь = СО) реагирует с алкенами с образованием альдеги¬ 
дов даже в отсутствие водорода и моноксида углерода [581; в такого 
типа реакции НСо(СО) 4 предоставляет как водород, так и СО [урав¬ 
нение (10.19)]. Отметим, что в данном частном случае образуются 
преимущественно разветвленные альдегиды (разд. 10.2.3). 

КСН=СН 2 + 2НСо(СО) 4 КСН(СНО)СН, + Со 2 (СО), (10.19) 


Методом инфракрасной спектроскопии в кюветах под давлением 
[20—22] были получены прямые доказательства наличия гидридо¬ 
карбонильного комплекса (даже в условиях высоких температуры 
и давления, необходимых в промышленном производстве), а также 
подтверждены некоторые другие детали приведенного выше меха¬ 
низма. Для Со(СО) 8 и Со(СО) 8 -РК 3 было также показано, что при 
обычных давлении и температуре и в отсутствие алкена равновесия 
(10.10) и (10.12) сильно сдвинуты вправо [21а, б]. Спектры, полу¬ 
ченные в ходе реакции гидроформилирования (т. е. в присутствии 
алкена), обнаруживают разные количества НСо(СО) 3 Ь в зависимо¬ 
сти от типа алкена и лиганда; этот вопрос еще будет затронут в 
дальнейшем. 

Как предполагают, диссоциация одного СО-лиганда от сравни¬ 
тельно устойчивого 18-электронного соединения НСо(СО) 3 В [урав¬ 
нение (10.13)] дает более реакционноспособное 16-электронное со¬ 
единение НСо(СО) 2 Ь. И хотя нет прямых ИК-спектроскопических 
доказательств образования тетракоординированного кобальта, все 
же кинетические данные подтверждают диссоциативный механизм 
термолиза НСо(СО) 4 в растворах; первая стадия проходит в соот¬ 
ветствии с уравнением (10.13) [23]. Экспериментально пока невоз¬ 
можно доказать, является ли 18-электронный комплекс сам доста¬ 
точно активным или координация алкена и последующее его внед¬ 
рение обязательно требуют образования 16-электронного комплек¬ 
са. Во всяком случае, полагают, что концентрация тетракоордини¬ 
рованного кобальта очень низка. 

В связи с уравнением (10.13) необходимо отметить, что общая 
скорость гидроформилирования на немодифицированном карбо¬ 
ниле кобальта обратно пропорциональна парциальному давлению 
СО. Кинетические измерения Натта и сотр. [24] дают следующее 
уравнение скорости, пригодное даже для промышленных процессов 
[56]: 


д. [альдегид] 
йі 


-к 


[алкен] [Со] р н> . 


( 10 . 20 ) 


(Отметим, что в соответствии с данным выражением скорость ре¬ 
акции не зависит от общего давления в том случае, если соотноше- 
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ниеН 2 : СО = 1.) Так, хотя определенное давление СО и необходимо 
для поддержания стабильности катализатора в растворе (см. пре¬ 
дыдущий раздел), повышение давления СО вредно для скорости 
процесса. Сказанное находится в полном согласии с уравнением 
(10.13): чем выше давление моноксида углерода, тем ниже концен¬ 
трация более активных тетракоординированных частиц. Другие 
стадии тоже зависят от давления СО и, следовательно, могут вли¬ 
ять на общую скорость процесса. 

Уравнения (10.14а) и (10.146) описывают внедрение алкена в 
связь Со—Н для пента- и тетракоординированных частиц соот¬ 
ветственно; эти уравнения, конечно, сильно упрощены, поскольку 
реакции внедрения обязательно должна предшествовать коорди¬ 
нация алкена с металлическим центром. Происходит ли действи¬ 
тельно внедрение алкена в пентакоординированный 18-электрон- 
ный комплекс, остается пока невыясненным (разд. 10.2.4). После 
внедрения по связи Со—Н, согласно уравнению (10.146), сразу же 
принимается более стабильная пентакоординационная структура 
[уравнение (10.14в)]. 

Методом ИК-спектроскопии не было найдено никаких доказа¬ 
тельств образования алкилкобальтовых частиц, однако, согласно 
недавним публикациям [21 в], при гидроформилировании в присут¬ 
ствии иридиевого комплекса такие алкилметаллические соединения 
были идентифицированы. Полагают, что эти алкилметаллические 
частицы в случае кобальт- (или родий)содержащих систем являются 
чрезвычайно короткоживущими. 

Следующей стадией реакции будет внедрение одного из СО-ли- 
гандов по связи металл—алкил, приводящее к получению ацил- 
кобальтового комплекса по уравнению (10.15). Аналогичный слу¬ 
чай такого внедрения с участием марганцевого комплекса был уже 
описан в разд. 7.4.1. Марко и сотр. [25] показали, что бензил- 
кобальтовый комплекс С 6 Н 5 СН 2 Со(СО)з[Р(СбН 5 )з] —сравнительно 
устойчивое кристаллическое соединение и может реагировать в 
растворе с 13 СО при 1 атм и 20° С по уравнению 

С в Н 5 СН 2 Со(СО) 3 Ь + 13 СО С 9 Н 6 СН 2 СОСо(СО) 2 ( 13 СО)^ 

По-видимому, участие СО-лиганда в формировании ацилметалли- 
ческой группы не вызывает сомнений. 

Ацилкобальтовые частицы наблюдали ИК-спектроскопически 
(в кюветах под давлением) в условиях реакции гидроформилирова- 
ния [21а, б, 22]. При очень быстром гидроформилировании алкенов 
с концевой двойной связью при помощи НСо(СО) 4 они даже доми¬ 
нируют в реакционной смеси, и это свидетельствует о том, что внед¬ 
рение СО сопровождается сравнительно медленной стадией. Если 
же гидроформилированию под действием НСо(СО) 4 подвергаются 
алкены с внутренней двойной связью или если используется моди¬ 
фицированный фосфином кобальтовый катализатор для алкенов 
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с концевой или внутренней двойной связью, то никаких ацильных 
комплексов не наблюдается и в реакционной смеси доминируют 
гидридокобальтовые частицы. В этих случаях скорость гидроформи- 
лирования сравнительно низка; данные ИК-спектроскопии указы¬ 
вают, что причиной этого является тот факт, что координация или 
внедрение алкена [уравнение (10.14а) или (10.146)] является мед¬ 
ленной, определяющей скорость процесса стадией. Очевидно, что 
с НСо(СО) 4 и для алкенов с концевой двойной связью эта стадия 
значительно быстрее. 

Для того чтобы образовалась молекула альдегида, полученный 
ацилкобальтовый комплекс должен прореагировать с водородом; 
как полагают, эта стадия идет через окислительное присоединение 
водорода. По-видимому, пентакоординированный ацилкобальто¬ 
вый комплекс не может вступать в окислительное присоединение, 
которое требует два свободных координационных места. Следо¬ 
вательно, реакция протекает в соответствии с уравнением (10.16); 
о вредном влиянии на скорость процесса выделяющегося при этом 
СО уже было сказано выше. 

Уравнение (10.17) представляет (необратимый) гидрогенолиз 
ацилкобальтового комплекса; под ним понимают окислительное 
присоединение водорода и восстановительное элиминирование аль¬ 
дегида при одновременном образовании НСо(СО) 2 Ь, который затем 
дает НСо(СО) 3 Ь по уравнению (10.13). 

И наконец, при определенных условиях молекула альдегида 
может образоваться при реакции ацилкобальтового комплекса 
с гидридокобальтовой частицей [уравнение (10.18)]. Согласно 
стехиометрическому уравнению (10.19) —это единственный путь 
образования альдегида; высказано даже предположение, что эта 
реакция — главный путь получения альдегида в каталитическом 
процессе [22а]. По данным ИК-спектроскопии был сделан вывод, 
что установление равновесия [уравнение (10.10)] требует несколь¬ 
ких часов при 100° С, рсо = Н атм, рн 2 =49 атм. Большая 
часть кобальта (84%) присутствует при этом в виде НСо(СО) 4 . До¬ 
бавление октена-1 сразу вызывает исчезновение пика, характер¬ 
ного для НСо(СО) 4 , в то время как пик Со 2 (СО) 8 увеличивается. Все 
эти наблюдения объясняют частичным (или даже исключительным) 
образованием альдегида по уравнению (10.18) наряду со сравни¬ 
тельно медленным образованием НСо(СО) 4 по равновесию (10.10), 
по крайней мере в данных условиях реакции. 

Такие же реакционные схемы были предложены и для катализа¬ 
торов на основе родия. Марко и сотр. [26] исследовали гидроформи- 
лирование алкенов с концевой двойной связью на КЬ 4 (СО)і 2 и пред¬ 
ложили следующее уравнение для скорости реакции: 

- [ ” гид1 = к [алкен] 0 [КЬ] р н/ р~*, 
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Следовательно, общая (начальная) скорость реакции не зависит 
от концентрации алкена. Основываясь на схеме реакций, анало¬ 
гичной представленной уравнениями (10.13)—(10.18), где Ь = 
= СО, и полагая, что КЬН(СО) 3 — катализатор, образующийся 
из КЬ 4 (СО) 12 в условиях процесса гидроформилирования, Марко 
предполагает, что большая часть родия превращается после ко¬ 
роткого индукционного периода в сравнительно стабильное ациль¬ 
ное производное КСОКЬ(СО) 4 и что определяющей скорость реак¬ 
ции стадией является взаимодействие КСОКЬ(СО) 3 с водородом 
[ср. уравнения (10.17) и (10.16)]. 

Гидроформилирование алкенов на хорошо известном комплексе 
НКЬ(СО)Ь 3 , где Ь = Р(С в Н 5 ) 3 , было тщательно исследовано Уил¬ 
кинсоном и сотр. [17]. (В отсутствие моноксида углерода этот комп¬ 
лекс известен как активный катализатор гидрирования; разд. 8.2.2.) 
Гидроформилирование проходит даже при комнатной температуре 
и общем давлении 1 атм (СО ; Н 2 = 1) с хорошей скоростью; почти 
все исследования проводили при данных условиях. Действие СО 
на раствор НКЬ(СО)Ь 3 вызывает быстрое превращение его в 
НК1і(СО) 2 Ь 2 (который и считают активным катализатором) и 
[КЬ(СО) 2 Ь 2 ] 2 . В условиях гидроформилирования (в присутствии 
СО и Н 2 ) равновесие (10.21) сдвинуто в сторону гидридокомплекса. 

[Ші(СО) 2 1. 2 1 2 + Н 2 ^ 2НКЬ(СО) 2 Ь а (10.21) 

Несмотря на то что возможны и многие другие равновесия 
[17, 59], главными Уилкинсон и сотр. считают следующие: 


НКЬ(СО) 2 Ь 


ксн=сн 2 


НСН 2 СН 2 КЬ(СО) 2 Ь 


НКЬ(СО) 2 Ь 2 
со 

НКЬ(СО)Ь 2 


КСН=СН 2 


КСН 2 СН 2 КЬ(СО) 2 Ь 2 


со 


КСН 2 СН 2 СОКЬ(СО) 2 Ь 2 


+ КСН 2 СН 2 СНО 



НСН 2 СН 2 СОКЬ(СО)Ь 2 


( 10 . 22 ) 
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При концентрациях катализатора более чем 6-1О' 3 моль-л“\ 
стадии а —г представляют главный путь реакции (называемый 
ассоциативным). Тетракоординированный ацилродиевый комплекс — 
важнейший для окислительного присоединения водорода (вклю¬ 
чая стадию г). Главная причина более высокой активности родие¬ 
вых катализаторов по сравнению с кобальтовыми связана, возмож¬ 
но, с большей легкостью протекания именно окислительного при¬ 
соединения [59]. Равновесие в ответственно за наблюдаемое инги¬ 
бирование при увеличении парциального давления СО. При более 
низких концентрациях родия диссоциация второго фосфинового 
лиганда дает более активную частицу НРЬ(СО) 2 Ь [уравнение (8.36)]. 
Полагают, что в этих условиях превалирует более быстрый дис¬ 
социативный путь реакции е — и, б—г. 

Такой вывод был сделан на основании кинетических измерений 
(и, в частности, из необычной зависимости скорости реакции от 
концентрации родия) и эффекта ингибирования избытком фосфина 
[17]. Легко заметить, что наиболее важные отдельные стадии этого 
цикла, равно как и их последовательность (координация, после¬ 
дующее внедрение алкена в М—Н-связь, преобразование алкила в 
ацил, окислительное присоединение водорода, восстановительное 
элиминирование альдегида), совпадают с приведенными в урав¬ 
нениях (10.13)—(10.18). 

Роль дикарбонильных комплексов как важнейших промежу¬ 
точных соединений следует из наблюдения, что если обе частицы 
НРЬ(СО) 2 Ь 2 и НрЬ(СО)Ь 2 находятся в растворе, то только первая 
реагирует с этиленом при 25°С; это было показано методом ЯМР- 
спектроскопия [27]. 

Ацилродиевые промежуточные комплексы обнаружены спектро¬ 
скопически только в том случае, если реакцию НРЬ(СО)Ь 3 с СО 
и алкеном с концевой двойной связью проводили в отсутствие водо¬ 
рода. Так, с этиленом при давлении 1 атм (С 2 Н 4 : СО = 1) наблю¬ 
дается полная конверсия в пропионилродиевый комплекс [28]. 
В условиях промышленного гидроформилирования (высокие дав¬ 
ление и температура) ни один из предполагаемых промежуточных 
продуктов (ацил- или алкилродий) обнаружен не был (ИК-спектро- 
скопией реакционного раствора с использованием специальных 
кювет для работы под давлением [20]). Вместо этого был получен 
спектр еще неидентифицированного карбонилродиевого соедине¬ 
ния; было сделано предположение, что последнее находится в равно¬ 
весии с одним из комплексов схемы Уилкинсона [уравнение (10.22)]. 

Рассмотрим другой, довольно часто используемый родиевый 
катализатор — РЬ(СО)(С1)Ь 2 [Ь = Р(С 6 Н 5 ) 3 ] [18, 19, 25]. В этом 
случае при сравнимых условиях скорость гидроформилирования 
значительно ниже, чем с НРЬ(СО)Ь 3 [20]; наблюдается также ин¬ 
дукционный период, что приписано образованию гидрида родия. 
Добавление органического основания, например триэтиламина. 
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устраняет индукционный период, возможно вследствие образова¬ 
ния гидрида по уравнению (10.23) [29]: 

КН(СО)(С1)1. 2 + Н 2 + СО + Р 3 Ы НКЬ(СО) 2 Ц 2 + КзЫНСІ (10.23) 

Моррис и Тинкер [20] показали, что при высоком давлении и в 
отсутствие амина единственным родиевым соединением, определяе¬ 
мым ИК-спектроскопически, является исходный ВЬ(СО)(С1)Ь 2 ; 
при этих условиях и температуре 100°С скорость реакции в четыре 
раза ниже по сравнению со скоростью в присутствии НВЬ(СО)Ь 3 
и при 80°С. Очевидно, концентрация активных частиц очень низка. 
После добавления триэтиламина скорость существенно возрастает 
и в ИК-спектрах появляется полоса неидентифицированного родие¬ 
вого соединения, уже упомянутого в связи с НР1і(СО)Ь 3 -системой. 
Можно поэтому с уверенностью считать, что механизм гидрофор- 
милирования одинаков независимо от того, используют НВЬ(СО)Ь 3 
или КЬ(СО)(СІ)Ь 2 . Кажется весьма правдоподобным, что много¬ 
численные родиевые комплексы, более или менее активные в гпдро- 
формилировании [59], различаются только способом образования 
одинаковых активных частиц. 

Значительных успехов в исследовании отдельных стадий про¬ 
цесса гидроформилирования, а также в ИК-спектроскопии всех 
важнейших промежуточных продуктов достиг недавно Вайман 
[21 в], использовавший иридиевый катализатор. Если гептановый 
раствор НІг(СО) 3 Ь [Ь = Р(«зо-С 3 Н 7 ) 3 ] обработать этиленом (~14 атм, 
50°С), то через 30 мин можно наблюдать полное превращение в 
С 2 Н 5 Іг(СО) 3 Ь. После спуска избытка этилена и замены его на мон¬ 
оксид углерода (14 атм) за следующие 30 мин превращение в 
С 2 Н 5 СОІг(СО) 3 Ь проходит полностью. После замещения избытка 
моноксида углерода на водород восстанавливается исходный комп¬ 
лекс НІг(СО) 3 Ь и количественно образуется пропионовый альде¬ 
гид. Такая последовательность операций может повторяться почти 
неограниченно; интенсивность полосы поглощения альдегида воз¬ 
растает в конце каждого цикла. 

В конце данного раздела необходимо также обсудить и некото¬ 
рые консекутивные реакции образующихся альдегидов и, в част¬ 
ности, их превращение в спирты. Дальнейшее гидрирование про¬ 
текает на том же катализаторе гидроформилирования, но только 
при повышенных температурах. В принципе можно получать спир¬ 
ты как главные продукты одноступенчатого процесса, если про¬ 
водить гидроформилирование при 180—230°С в присутствии ко¬ 
бальтового или родиевого катализаторов, модифицированных фос¬ 
финами. Все же практичнее проводить реакцию в две стадии: сна¬ 
чала гидроформилирование при обычных условиях, а затем повы¬ 
сить температуру (но только после того, как весь алкен превратится 
в альдегид). Основным преимуществом проведения именно такой 
последовательности реакций будет минимальная потеря алкена 
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(за счет гидрирования); выход спирта может достигать 90% [59]. 
Полагают, что реакция идет через координацию альдегида к ме¬ 
таллу М, внедрение по связи М—Н и затем гидрогенолиз [56, 59] 

Н 

в-с=о 

К-СНО + НМ(СО)„Ь т *=* НМ(СО). я Ь т 

-»• КСН 2 ОМ(СО)„Ь т КСН 2 ОН + НМ(СО)„Ь т 

Часто протекает, хотя и незначительно, другая (как правило, 
нежелательная) консекутивная реакция, а именно альдольная 
конденсация. В тех случаях, когда эта реакция нужна, ее можно 
промотировать добавлением соответствующего соединения, на¬ 
пример М§(ОСН 3 ) 2 . Так, 2-этилгексанол, важное промежуточное 
соединение при получении пластификаторов, образуется из про¬ 
пилена путем гидроформилирования, альдольной конденсации 
и последующего гидрирования. Реакция гидроформилирования, 
проводимая в растворах первичных или вторичных спиртов (при 
умеренных температурах), приводит к получению ацеталей. Этот 
процесс может быть весьма полезным в случае необходимости за¬ 
щитить нестойкие альдегиды путем превращения их в ацетали [56]. 

10.2.3. Распределение изомерных продуктов 
и его причины 

До сих пор не был затронут вопрос региоспецифичности процес¬ 
са гидроформилирования по отношению к двойной связи алкена 
и возможность образования изомеров, если гидроформилированию 
предшествует миграция двойной связи. Распределение получае¬ 
мых продуктов зависит не только от алкенового субстрата и ис¬ 
пользуемого катализатора, но еще и от условий реакции, особенно 
парциального давления СО и температурного режима. Хотя сам 
механизм контроля за образованием изомеров далеко еще не ясен, 
все же, по-видимому, стерические факторы имеют здесь более важ¬ 
ное значение, чем электронные влияния. 

Рассмотрим сначала гидроформилирование линейных алкенов 
с концевой двойной связью. За исключением некоторых экстремаль¬ 
ных случаев (см. ниже), такие алкены дают в принципе больше ли¬ 
нейных, чем разветвленных альдегидов [56—58]. На первый взгляд 
это можно отнести за счет такого внедрения алкена по связи М—Н 
гидрида* (с последующим внедрением СО): 

* Отметим, что даже в НСо(СО)4, являющемся сильной кислотой в вод¬ 
ных растворах, водород имеет гидридный характер в непол ярных раствори¬ 
телях и газовой фазе ([56], также [24] в гл. 7). 
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В разд. 7.4.1 уже было дано определение такому внедрению, 
как внедрение по правилу Марковникова. Однако, полученные 
экспериментальные данные вносят некоторые сомнения по поводу 
такой простой картины. Так, в стехиометрической реакции про¬ 
пилена с НСо(СО) 4 в атмосфере азота [уравнение 10.19] получается 
примерно 70% разветвленного альдегида, что указывает на преиму¬ 
щественное внедрение против правила Марковникова. Напомним, 
что переходные металлы VIII группы способствуют именно такому 
способу внедрения из-за того, что сильное обратное донорное взаи¬ 
модействие обращает полярность двойной связи в координирован¬ 
ной молекуле алкена (табл. 8.5). В условиях промышленного гидро- 
формилирования (высокие давление и температура) тот же ка¬ 
тализатор дает преимущественно линейный изомер, но количество 
линейного продукта сильно зависит от парциального давления 
СО, как это видно из данных табл. 10.2 [30а]. (Эти данные были по¬ 
лучены в присутствии этилового эфира ортомуравьиной кислоты, 
блокирующего карбонильную группу по мере ее образования во из¬ 
бежание восстановления или конденсации первичного продукта 
реакции.) 

Таблица 10.2 

Гидроформилирование пропилена на Со 2 (СО) 8 [30а] 

Г=І08°С; р Нг =80 атм 


РСО' а ™ 

Линейный 
изомер, % 

РСО' а ™ 

Линейный 
изомер, % 

4 

45,4 

31 

65,0 

6,5 

49,7 

66 

70,2 

9 

51,4 

104 

72,7 

10 

53,8 

147 

73,3 

12,5 

60,6 

224 

73,4 

21 

63,5 

— 

— 


Увеличение фракции линейного продукта с повышением пар¬ 
циального давления СО легче всего понять как следствие стериче- 
ских препятствий, возникающих при внедрении большего числа 
СО-лигандов в комплекс за одну (или более) стадию каталитиче¬ 
ского цикла (т. е. образование КСо(СО) 4 вместо ВСо(СО) 3 ) [58]. 
Впрочем, и электронное влияние (ослабление обратного донорного 
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взаимодействия с координированным алкеном по причине появле¬ 
ния дополнительного СО-лиганда) тоже не следует исключать пол¬ 
ностью. Проблема стерических препятствий будет более детально 
обсуждена ниже. 

Еще одно наблюдение, не подтверждающее превалирующее 
влияние электронных эффектов, заключается в том, что замещение 
СО-лиганда фосфином приводит к увеличению линейной фракции 
алкенов (как с кобальтовым, так и с родиевым карбонильными 
катализаторами) (табл. 10.3). Полагают, что электронная плот- 

Таблица 10.3 

Гидроформилироваиие октена-1; 
влияние Р(к-С 4 Н в ) 3 [31] 

р=200 атм, Н 2 :СО=1 


Катализатор 

Соотношенн е 
фосфин: металл 

Темпера¬ 
тура, °С 

Линейный 
изомер, % 

НСо(СО) 4 

0 

190 

65 

НСо(СО) 4 

2 

190 

83 

НКЬ(СО) 4 

0 

100 

52 

НКЬ(СО) 4 

60 

140 

65 


ность на металлическом центре, а следовательно, и обратное до¬ 
норное взаимодействие с координированным алкеном должны быть 
ярче выражены в комплексах с фосфиновым лигандом. Причиной 
того, что образуются не разветвленные, а линейные продукты, мож¬ 
но опять-таки считать стерические влияния, возникающие благо¬ 
даря использованию объемных фосфиновых лигандов. 

Теперь можно изучить вопрос, на какие именно отдельные ста¬ 
дии каталитических циклов [уравнения (10.13) — (10.18) и 10.22)] 
оказывают действие стерические влияния лигандов. Получение 
конечного продукта, очевидно, зависит от конфигурации ацил- 
металлических частиц; предполагают, что контроль осуществля¬ 
ется именно на стадии превращения алкильного производного 
в ацильное [58]. В присутствии СО это превращение идет через 
переходное состояние, координационное число которого выше, чем 
у алкилпроизводного комплекса (рис. 10.3). 

Такое переходное состояние должно быть довольно чувствитель¬ 
ным к стерическим влияниям; кроме того, оно значительно выгод¬ 
нее для линейных, нежели разветвленных алкильных групп. 
В терминах реакционной кинетики это значит, что константа ско¬ 
рости реакции карбонилирования линейных металлалкильных 
производных выше, чем для соответствующих разветвленных про¬ 
изводных. Учитывая региоспецифичность стехиометрической ре- 
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Рис. 10.3. Предполагаемое переходное состояние при превращении алкиль¬ 
ного производного в ацильное [58]. 

Ср. уравнение (10.15) н стадию б в уравнении (10.22); М — металл; Ь— СО нлн фосфин. 


акции, протекающей по уравнению (10.19), следует помнить и тот 
факт, что в атмосфере азота реакция карбонилирования проходит 
без внедрения дополнительного СО-лиганда в координационную 
сферу металла. Тогда стерические запреты снимаются, и реакция 
протекает в соответствии с электронными влияниями. Сказанное 
справедливо также и для карбонилкобальтовых катализаторов 
при очень низком парциальном давлении моноксида углерода 
(табл. 10.2). В соответствии с такой точкой зрения немодифици¬ 
рованный карбонилродиевый катализатор должен давать больше 
разветвленных альдегидов из линейных алкенов с концевой двой¬ 
ной связью, чем кобальтовый катализатор; предположительно, 
карбонильные комплексы родия легче теряют СО по сравнению с 
кобальтовыми комплексами. Такой вывод был сделан согласно 
кинетическим данным для равновесия 

НЩі(СО) 4 НКЬ(СО) 3 +СО, 

практически не сдвигающегося ни в одну сторону в условиях 
гидроформилирования [59]. 

Поразительная способность кобальтовых катализаторов к об¬ 
разованию линейных производных становится видна при рассмот¬ 
рении результатов гидроформилирования алкенов с внутренней 
двойной связью. Кобальтовые катализаторы обладают довольно 
выраженной способностью промоти ровать миграцию двойной свя¬ 
зи в условиях гидроформилирования; и в результате этого алкены 
как с внутренней, так и с концевой двойной связью дают близкое 
распределение продуктов реакции (табл. 10.4). Здесь надо отме¬ 
тить, что общая скорость гидроформилирования, как правило, ниже 
для алкенов с внутренней двойной связью, что отражает их более 
низкую координирующую способность; разд. 7.2.1. 

Миграция двойной связи проходит через стадии внедрения ал¬ 
кена и отрыв Р-атома водорода, обсуждаемые подробно в разд. 8.1.1. 
Считают, что все стадии в процессе гидроформилирования, кроме 
конечной — образования альдегида, обратимы. Теперь вновь мож¬ 
но записать схему реакций, приведенных в разд. 10.2.2, но уже 
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Температура, °С 

Рис. 10.4. Выход фракции линейных продуктов гидроформилирования ал- 
кенов с концевой и внутренней двойкой связью как функция температуры 
[32]. 

Н, : СО = 3; оЗщее давление 246 атм; катализатор Со.(СО) в . 


Таблица 10.4 


Гидроформилирование октенов на системе 
НСо(СО) 4 —Р(К'С 4 Н 9 )з [31] 
Р:Со=2; Г=190°С, р =200 атм, Н 2 :СО=1 


н-Октен 


Распределение продуктов 



2-метнл- 

2-этнл- 

2 -пропил - 


1-нонаналь 

1-октаналь 

1-гептаналь 

I -гекса- 
нал ь 

Октен-1 

83 

и 

4 

2 

Октен-2 

76 

10 

6 

7 


с учетом миграции двойной связи: [см. уравнение (10.24)]. 

Из данных табл. 10.4 следует, что миграция двойной связи 
[равновесие 2 в уравнении (10.24)] проходит до внедрения моноксида 
углерода. Если гидроформилирование октена-1, например, пре¬ 
рвать при 50%-ной конверсии, то наблюдается образование изомер¬ 
ного алкена, хотя сама смесь изомеров еще далека от равновесной 
[31]. В целом, распределение альдегидов, получаемых из алкенов 
с внутренней н с концевой двойной связью, довольно близко. Это 
позволяет заключить, что миграция двойной связи и последующее 
включение моноксида углерода происходит в координационной 



КС н 2 -с н 2 -с н 2 -м(с о) т ь 

Ц(2а) 


НМ(СО) т Ь„ 

+ 

нсн 2 -сн=сн 2 


НМ(СО) т Ь„ 

+ 

нсн=сн-сн 3 



ксн 2 -сн=сн 2 

НМ{СО)тЬ л 

( 26 ) 

КСН 2 -^Н-М(СО) т Ь я 

СН 3 

ь 

ксн=сн-сн 3 

НМ(СО) т Ь„ 

(2г) 

НСН-М(СО) т Ь я 

сн 2 -сн 3 
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сфере металла, и молекула субстрата при этом остается связанной 
с комплексом. 

Все же продукты реакции, получаемые из алкенов с внутренней 
и с концевой двойной связью, не всегда имеют такое распределение, 
как это показано в табл, 10.4. На рис. 10.4 приведен процесс 
гидроформилирования гептена-1 и гептена-2 при различных тем¬ 
пературах на немодифицированном карбонилкобальтовом катали¬ 
заторе. Из рисунка видно, что миграция двойных связей идет мед¬ 
леннее по сравнению с процессом гидроформилирования (при более 
низких температурах). 

Пино и сотр. [33] сообщили об очень важных опытах, касающих¬ 
ся миграции двойной связи и тенденции алкенов к карбонилирова- 
нию концевого атома углерода. Используя 5,5,5-^ 3 -пентен-2 в ка¬ 
честве субстрата и Со 2 (СО) 8 как катализатор реакции, они провели 
гидроформилирование при 100°С и 200 атм общего давления 
(Н 2 : СО = 1). Продукты реакции исследовали на распределение 
изомеров: 


СН 3 СН=СНСН 2 СН 3 


зоо ч: 


Со 2 (СО ) 8 



СН 3 СН 2 СН 2 С Н 2 С Н 2 СНО 

75% 

(I) 

СН 3 СН 2 СН 2 СН(СНО)СН 3 

19% 

(И) 

СН 3 СН 2 СН(СНО)СН 2 СНз 

6% 

(Ш) 


Кроме того, фракцию линейного изомера I анализировали методом 
ЯМР-спектроскопии для определения среднего содержания дей¬ 
терия при каждом атоме углерода, после того, как альдегидная 
концевая группа была превращена в карбоксиметильную группу. 
Было получено следующее распределение дейтерия в продукте: 

СН 1,04 ^1,96 СН 1,91 Од ,09 сн 2 СН [ д 3 Е) 0 ,4 7 СН 1,53 ІЭд _ 47 СООК 


Отсюда был сделан убедительный вывод, что 2 / 3 нормального 
гексаналя образуется за счет гидроформилирования концевого 
атома углерода, ближайшего к исходной двойной связи, а 1 / 3 — 
за счет реакции другого концевого атома углерода (имеющего вна¬ 
чале три атома дейтерия). Тот факт, что (с учетом ошибки экспери¬ 
мента) дейтерий не был обнаружен при четвертом атоме углерода 
эфира и что пятый атом углерода имел очень низкое содержание 
дейтерия, указывает на то, что двойная связь мигрирует вдоль 
молекулы субстрата в основном только один раз перед гидроформи- 
лированием (преимущественно) концевых атомов углерода. По- 
видимому, молекула субстрата не покидает координационную сфе¬ 
ру комплекса. Если вести этот же опыт при низком парциальном 
давлении моноксида углерода (5,5 атм), то будет наблюдаться 
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случайное распределение дейтерия по всем атомам углерода; в этих 
условиях миграция двойной связи проходит значительно быстрее, 
чем гидроформилирование. 

Дополнительную информацию дали аналогичные опыты Пиацен- 
ти и сотр. [306], получивших линейный алкилкарбонилкобальт 
несколько иным путем, а именно из ИаСо(СО) 4 и 1-иодопропана-З- 

При температуре 80°С, давлении 80 атм моноксида углерода и 
80 атм водорода единственным продуктом реакции оказался н- 
бутаналь-4а/ 3 ; результат не меняется, если опыт повторить в при¬ 
сутствии пентена- 1. Отсюда можно сделать заключение, что при 
данной температуре внедрение СО в м-алкилкобальтовую связь 
[прямая реакция, равновесие За в схеме (10.24)] происходит зна¬ 
чительно быстрее, чем удаление (3 -атома водорода из алкильной 
группы (равновесие 2 а там же). Все сказанное согласуется с меха¬ 
низмом, предложенным Орчином (рис. 10.3 и текст к нему). Об¬ 
ратные внедрению моноксида углерода реакции [За— Зв в схеме 
(10.24)], хотя и хорошо доказанные в отсутствие СО [58], не имеют 
столь важного значения в условиях гидроформилирования. Ми¬ 
грация двойной связи в принципе менее характерна в присутствии 
родиевых карбонилов, чем кобальтовых. На родиевых катализа¬ 
торах гидроформилирование идет преимущественно по исходной 
двойной связи, если только парциальное давление СО не слишком 
низкое. Небольшая тенденция к изомеризации заметна при реак¬ 
циях на родиевых катализаторах, модифицированных фосфинами. 

10.2.4. Об использовании модифицированных 
катализаторов 

Не только фосфины, но и арсины, стибины, фосфиты и амины 
были использованы в качестве модификаторов кобальтовых, ро¬ 
диевых и других карбонильных катализаторов с самыми разно¬ 
образными лигандами. Оказалось, что именно фосфорные произ¬ 
водные дают наилучшие результаты при промышленном применении. 

Влияние фосфиновых добавок на кобальтовые и родиевые кар¬ 
бонильные катализаторы не идентично, хотя имеются и общие 
черты. Вначале будут детально рассмотрены модифицированные 
фосфином кобальтовые катализаторы, а затем уже влияние фосфор- 
и азотсодержащих лигандов на родиевые катализаторы. И наконец, 
будут коротко упомянуты катализаторы, на основе некоторых 
других карбонилов металлов, также модифицированные фосфи¬ 
нами. 

Туци [34] исследовал влияние основности фосфина на актив¬ 
ность и селективность модифицированного фосфором карбонила 
кобальта. Некоторые данные для гидроформилирования гексена-1 
приведены в табл. 10.5. Из данных таблицы следует, что, за исклю¬ 
чением последних двух примеров, линейность образующегося про- 
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дукта (при рсо = 1) не столь уж сильно зависит от основности 
фосфина (выражена значениями рК а ). 

Таблица 10.5 

Гидроформилирование гексена-1 на НСо(СО) 3 ЦЬ=/мрет-фосфия). 
Влияние основности фосфина [34в, 57] 



Г=160°С, р -~70 атм; Н 2 :СО=1, 

Р:Со=1 


Номер опыта 


РК а 

Линейность 

ь 

продукта, % 

і 

Р(изо-С 3 Н 7 )э 

9,4 

85,0 

2 

Р(С 2 Н 5 ) 3 

8,7 

89,6 

3 

Р(«-С 3 Н 7 ) 3 

8,6 

89,5 

4 

Р(«-С 4 Н 9 ) 3 

8,4 

80,6 

5 

Р(н-С 8 Н 17 )з 

8,4 

90,2 

6 

Р(С 2 Н 5 ) 2 (С в Н 5 ) 

6,3 

84,6 

7 

Р(С 2 Нй)(С в Н 5 ) 2 

4,9 

71,7 

8 

Р(С в Н 5 )з 

2,7 

62,4 


Общая скорость реакции гидроформилирования значительно 
больше зависит от основности лиганда (рис. 10.5 и 10.6). 

Все эти результаты хорошо согласуются, если предположить, 
что в присутствии фосфинового лиганда Ь имеет место следующее 
равновесие: 

НСо(СО) 3 Ь + СО ^ НСо(СО) 4 + Ь (10.25) 

В случае более основных фосфинов равновесие сильно сдвинуто 
влево, даже при Р : Со = 1, в то время как при менее основных 
лигандах в реакции присутствует некоторое количество НСо(СО) 4 . 
Поскольку сам этот комплекс — значительно более активный ка¬ 
тализатор, то и рис. 10.5 и 10.6 легко можно объяснить. Другими 
словами, приведенные данные отражают скорее влияние основ¬ 
ности лиганда на состояние равновесия в уравнении (10.25), чем на 
действительную активность каталитического комплекса НСо(СО) 3 Ь. 
Ряд активности может даже обращаться, и фосфины с лучшими до¬ 
норными свойствами могут давать более активные катализаторы 
(на это указывает пересечение прямых на рис. 10.6). 

Оптимальная селективность в отношении образования линейных 
продуктов сохраняется до тех пор, пока основность фосфина (или 
его концентрация) достаточно велика, чтобы способствовать сдвигу 
равновесия (10.25) влево. Судя по данным, приведенным в табл. 10.5, 
объем заместителя К в РР 3 не оказывает какого-либо дополни¬ 
тельного влияния. И сравнительно низкая селективность в отно- 
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Рис. 10.5. Зависимость между относительной скоростью гидроформилиро- 
вания гексена-1 и основностью фосфорорганического соединения [34в]. 
Нумерация точек на кривой по данным табл. 10.5; условия реакции те же. 



Соотношение Р:Со 


Рис. 10.6. Влияние концент¬ 
рации различных фосфинов на 
скорость гидроформилирова¬ 
нья гексена-1 [34в]. 


шении образования линейного продукта (№ 7 и 8 в табл. 10.5) — 
это просто результат присутствия менее селективного НСо(СО) 4 
при соотношении Ь : Со = 1. Селективность, равная 62,4%, в 
присутствии трифенилфосфина приближается к селективности, 
наблюдаемой для ^модифицированного катализатора при срав¬ 
нимых условиях [56]. 

Рис. 10.7 свидетельствует о том, что соотношение Н 2 : СО 
(при постоянном общем давлении) не оказывает влияния на селектив¬ 
ность и только незначительно (при Н 2 : СО >1) влияет на скорость 
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Рис. 10.7. Гидроформилирование пропилена на Со 2 (СО) 8 —Р(н-С4Н д )з. 

;■(]() = 2; Т = 160°С; р ~ 70 атм. Влияние парциальных давлений СО и Н, иа скорость и се- 
лективиость реакции [34а]. 


реакции. Это находится в противоречии с данными, полученными 
для немодифицированного катализатора [табл. 10.2 по селектив¬ 
ности и уравнение (10.20) для скорости реакции]. Наблюдаемое 
несходство между модифицированными и немодифицированными 
каталитическими системами можно отнести за счет того факта, 
что СО-лиганды связаны прочнее в фосфинсодержащих комплексах, 
чем в НСо(СО) 4 (разд. 10.2.1). На основании данных ИК-спектро- 
скопии в кюветах под высоким давлением в разд. 10.2.2 был сде¬ 
лан вывод, что именно гидрогенолиз ацилметаллического комплек¬ 
са является самой медленной стадией для случая немоди¬ 
фицированного катализатора. В случае же использования си¬ 
стемы кобальт—фосфин координация алкена или его внедрение 
замедляется в присутствии фосфинового лиганда, становясь, та¬ 
ким образом, определяющей скорость реакции стадией. Тот факт, 
что в последнем случае скорость реакции почти не зависит от рсо 
(рис. 10.7), кажется несовместимым с необходимостью диссоциации 
СО по уравнению (10.13). Поэтому вероятнее всего, координация 
алкена и его внедрение протекают по уравнению (10.14а), по край¬ 
ней мере для модифицированных каталитических систем. Ингиби¬ 
рующее влияние объемных фосфиновых лигандов на этой стадии 
реакции тоже совершенно очевидно. Независимость скорости ре¬ 
акции от рн 2 только подчеркивает то, что добавление водорода 
к ацилметаллическому комплексу вовсе не является определяю¬ 
щим скорость реакции. Поэтому низкую скорость реакции при 
Н 2 :СО<[.1 (низкое парциальное давление Н 2 с одновременно 
высоким парциальным давлением СО; рис. 10.7) можно при¬ 
писать уменьшению числа образующихся по уравнению (10.12) ак¬ 
тивных частиц. 

С немодифицированным карбонилкобальтовым катализатором 
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Молярное соотношение Н г '- СО 


Рис. 10.8. Влияние парциальных давлений СО и Н 2 на отношение альдегид: 
хпирт. 

Условия те же, что и на рис. 10.7 [346]. 

наблюдаемая пропорциональность между скоростью реакции и 
рн г [уравнение (10.20)] может объясняться либо определяющим 
скорость реакции присоединением Н 2 к ацетилметаллическому 
комплексу, либо медленным образованием гидрида металла, если 
образование альдегида проходит согласно уравнению (10.18). 
Обратная пропорциональность между скоростью реакции и рсо 
является следствием уравнения (10.16). Отрицательное влияние 
низкого парциального давления СО на селективность образования 
линейных продуктов (табл. 10.2) было приписано (разд. 10.2.3) 
ослаблению стерических препятствий благодаря диссоциации мон¬ 
оксида углерода при низких рсо- В случае же модифицированных 
фосфином катализаторов высокую селективность, даже при низ¬ 
ких парциальных давлениях СО, легко объяснить понижением 
диссоциации СО. 

Рассмотрим теперь другое характерное свойство фосфинсодер¬ 
жащих кобальтовых катализаторов — их способность катализи¬ 
ровать гидрирование альдегида в соответствующие спирты. Как 
и следовало ожидать, соотношение спирт : альдегид возрастает 
с увеличением соотношения Н 2 : СО; это видно из рис. 10.8. 

Наоборот, с модифицированными карбонилродиевыми катали¬ 
заторами существенного превращения альдегида в спирт не про¬ 
исходит. Фосфиновые, равно как и фосфитовые лиганды, при гидро- 
формилировании алкенов с концевой двойной связью способству¬ 
ют образованию линейных альдегидов; можно достигнуть 80— 
90% -ной селективности, если добавить в избытке фосфорсодер¬ 
жащий лиганд [57, 59]. Гидроформилированію гексена-1 на 

НКЬ(СО)Ь 3 [Ь = Р(С в Н 5 )з] дает даже 94% «-гептаналя, если про¬ 
водить реакцию при 85“С и 27 атм в расплавленном трифенилфос- 
фине [17]. Полагают, что большой избыток фосфина необходим, 




340 


Глава 10 


чтобы подавить стерически менее напряженный путь е—и в схеме 
(10.22). Интересно, что гидрирующая способность комплекса 
НКН(СО)Ь 3 (табл. 8.2) совершенно подавляется в присутствии СО. 

Замечательным свойством модифицированных фосфином родие¬ 
вых катализаторов (с большим избытком фосфина) является их 
низкая активность по отношению к миграции двойной связи в 
противоположность кобальтовым катализаторам (табл. 10.4 $ и 
рис. 10.4). Так, Азингер и сотр. [311 получили с 99%-ным выходом 
2-пропилгексаналь-1 при гидроформилировании транс-октена-4 
на системе карбонил родия—трибутилфосфин ІР : КЬ ==60, тем¬ 
пература 140°С; 200 атм, Н 2 : СО = 1] 

со,- н 2 

С 3 Н,СН=СНС 3 Н,-► С 3 Н 7 СН 2 СН(СНО)С 3 Н, 99% (Ю.26) 

В тех случаях, когда необходимо получить особо разветвленный 
альдегид, отсутствие способности вызывать миграцию двойной 
связи становится очень ценным свойством катализатора. 

Аминосодержащие комплексы родия НРЬ(СО)Ь 3 ', где V — 
трибензиламин, катализируют гидроформилирование линейных ал- 
кенов с концевой двойной связью при очень мягких условиях 
(20—30°С, 1 атм, Н 2 : СО =1) и с высокой селективностью в от¬ 
ношении образования линейных альдегидов (80—90%), хотя ско¬ 
рость образования продукта и невелика [35]. При более высоких 
температурах скорость возрастает, но зато становятся значи¬ 
тельными и фракция разветвленных альдегидов, и степень изо¬ 
меризации алкена, и его гидрирование до алкана. В противо¬ 
положность системам, модифицированным фосфинами, при этом 
не требуется избытка лиганда. Добавление трибензиламина очень 
сильно понижает скорость реакции, и это указывает на то, что 
активные частицы образуются путем диссоциации по крайней мере 
одного аминового лиганда [уравнение (10.22)]. Тот факт, что два 
разных комплекса: НКЬ(СО)І/ 3 с сильным о-донорным лигандом 
(I/ — трибензиламин) и НКЬ(СО)Ь 3 со слабым сг-донорным и силь¬ 
ным ^-акцепторным лигандом (Ь — трифенилфосфин) — оба спо¬ 
собствуют высокой селективности реакции в отношении образова¬ 
ния линейных альдегидов, по-видимому, еще раз подтверждает важ¬ 
ную роль стерических эффектов в вопросах селективности. 

Карбонилы марганца Мп 2 (СО)ю и рения Ке 2 (СО) 10 с избытком 
трибутилфосфина (Ь) тоже были использованы в качестве катали¬ 
заторов гидроформилирования [36]. Факт образования НМп(СО) 4 Ь 
и НКе(СО) 4 Ь (в условиях давления Н 2 и СО) был подтвержден 
инфракрасной спектроскопией, по данным которой механизм 
гидроформилирования в этом случае такой же, как и для модифи¬ 
цированных карбонилов кобальта. Немодифицированные карбо¬ 
нильные комплексы в этом случае практически неактивны, а моди¬ 
фицированные системы умеренно активны при 200°С и р> 180 атм 
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(Н 2 : СО = 1). Только алкены с концевой двойной связью всту¬ 
пают в реакцию гидроформилирования, образуя смесь альдегидов 
и спиртов. Селективность в отношении линейных продуктов при этом 
порядка 80—90%, однако имеют важное значение и побочные 
процессы (гидрирование и изомеризация исходного алкена). 

Хорошая селективность в отношении образования линейных 
альдегидов была достигнута также и на платиновом комплексе 
НР1(ЗпС1 3 )(СО)Ь 2 , где Ь •— Р(С 6 Н 5 ) 3 . Этот катализатор работает 
при 100°С и 200 атм (Н 2 : СО = 1) в ароматических растворителях, 
и его можно получить іп зііи из /этранг-РШС1Ь 2 и пятикратного из¬ 
бытка ЗпС1 2 -Н 2 0 непосредственно в условиях гидроформилирова¬ 
ния. Точная структура сравнительно нестойкого комплекса не¬ 
известна; полагают [37] возможным образование тетрако- 
ординированного иона [НРі(СО)Б 2 ] + [8пС1 3 ]~. Этот катализа¬ 
тор дает >95% линейного гексаналя из пентена-1. Кристалли¬ 
ческий комплекс можно выделить неизмененным из реакционной 
смеси и использовать повторно без потери активности. При рав¬ 
ных условиях скорость реакции на этих катализаторах выше, чем 
на кобальтовых. Модифицированные фосфином родиевые катали¬ 
заторы работают эффективно при этой же температуре, но уже с 
меньшей селективностью по линейным продуктам; можно ввести 
избыток фосфина, но это понижает скорость реакции. 


10.2.5. Гидроформилирование диенов 

Несопряженные диены могут гидроформилироваться, давая 
с различными выходами смеси моно- и диальдегидов на кобальто¬ 
вых [56] и родиевых [59] карбонилсодержащих катализаторах. 
Чем больше расстояние между двумя двойными связями, тем выше 
выход диальдегида. 

Гидроформилирование сопряженных диенов, в частности бу¬ 
тадиена, изучали очень широко ввиду технической важности 1,6- 
гександиаля и (или) 1,6-гександиола. Карбонилкобальтовый, кар- 
бонилродиевый и модифицированные фосфином карбонилкобаль- 
товые катализаторы дают только насыщенные моноальдегиды и 
спирты. Было показано [38а], что начальная стадия заключается 
в гидрировании одной из двойных связей. Полагают, что образует¬ 
ся я-аллильный комплекс металла, который активен в реакции 
гидрирования, но не гидроформилирования 


сн 2 = снсн=сн 2 

СНСНз 

+ -^ НСІ' -*- М(СО) т Ь я 

НМ(СО) ет Ь я СНг 

Н г 


сн 3 сн=снсн 3 + нмісо^ь 
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Образующийся моноалкен затем гидроформилируется нормаль¬ 
ным образом. На модифицированном фосфином кобальтовом ката¬ 
лизаторе образуется главным образом линейный спирт м-пентанол 
(200°С, 200 атм). Фосфинсодержащие родиевые катализаторы спо¬ 
собны гидроформилировать бутадиен дважды. При большом из¬ 
бытке трифенилфосфина (Р : КЬ = 40) при 135°С и 200 атм полу¬ 
чается смесь 1 : 1 диальдегидов и насыщенных моноальдегидов, 
причем реакция протекает довольно быстро [38]. Сравнительно 
высокая концентрация ненасыщенных моноальдегидов была от¬ 
мечена в том случае, если реакционную смесь исследовали при 
неполной конверсии. Это указывает, что для модифицированного 
фосфином родиевого катализатора первичной стадией является 
гидроформилирование до |3,у- или у,6-ненасыщенного моноальдеги¬ 
да, который уже потом (из-за практического отсутствия миграции 
двойной связи) на этих же катализаторах [уравнение (10.26)] 
снова гидроформилируется с образованием сильно разветвленных 
диальдегидов (а, ([-ненасыщенные альдегиды не реагируют вовсе 
[37]). 

Сравнительно высокий выход линейного 1,6-гександиола из 
бутадиена недавно запатентован [39]. На первой ступени про¬ 
цесса бутадиен обрабатывают КЬ(Вг)(СО)Ь 2 , где I —Р(С 6 Н 6 ) 3 при 
120°С, 280 атм и Н 2 : СО = 1 в присутствии спирта; образующий¬ 
ся ненасыщенный моноальдегид тотчас же превращается в ацеталь. 
На следующей ступени процесса этот ацеталь гидроформилируется 
при 170°С, 80—ПО атм на фосфинсодержащем карбонилкобальто- 
вом катализаторе, способном сместить двойную связь в концевое 
положение и дать в основном альдегид с концевой функциональ¬ 
ной группой (табл. 10.4). И наконец, на третьей ступени процесса 
в реакции гидрирования на никеле Ренея при повышенных темпе¬ 
ратуре и давлении ацетали диальдегида превращаются в диолы. 
Фракция 1,6-гександиола составляет 89% от всех образующихся 
диолов (42% по отношению к исходному бутадиену). 

10.2.6. Гидроформилирование замещенных алкенов 

Ненасыщенные спирты, фенолы, простые эфиры, альдегиды, 
карбоновые кислоты, сложные эфиры, ангидриды, нитрилы и Ы- 
замещенные амиды и имиды — все были гидроформилированы в 
основном на родиевых катализаторах, хотя и с разным успехом 
[59]. 

Замещенные алкены, у которых имеется сопряжение между 
•двойными связями алкена и заместителя (стирол, а, ([-ненасыщен¬ 
ные альдегиды), скорее вступают в реакцию гидрирования, нежели 
гидроформилирования. На фосфинсодержащем родиевом катали¬ 
заторе, однако, стирол можно превратить с высоким выходом в 
два изомерных фенилпропаналя 
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^ ^-СН=СН 2 — 1 \ ^ ^-СН(СН 3 )СНО + ^ ^-СН 2 СН 2 СНО 

N - / Щі:Р N — / \ - - / 

Оба альдегида являются важными промежуточными соединениями 
в промышленном производстве духов, косметики и лекарственных 
препаратов [40]. 

В а,Р-ненасыщенных сложных эфирах, таких, как акрилаты, 
метакрилаты и кротонаты, сопряжение двойных связей выражено 
уже слабее, чем у а,Й-ненаеыщенных альдегидов. И сложные эфи¬ 
ры можно гидроформилировать с хорошими выходами как на ко¬ 
бальтовых, так и на родиевых катализаторах; двойная связь в этих 
соединениях более поляризована, чем в незамещенных алкенах. 
Интересно отметить, что здесь именно электронные эффекты опре¬ 
деляют распределение изомерных продуктов, по крайней мере 
при сравнительно низких температурах, а-Атом углерода имеет бо¬ 
лее высокий отрицательный заряд, следовательно, определяемое 
электронными влияниями внедрение СО приводит к образованию 
более пространственно затрудненных алкилпроизводных металла 

а+ г- со.* и 2 -- ЙООССН(СН 3 )М(СО) т Ь„ (I) 

СН 2 =СНСООК --> 

Катализатор -РООССН 2 СН 2 М(СО) т Ь л (И) 

Действительно, стехиометрическая реакция НСо(СО) 4 с акри¬ 
латами, проводимая в отсутствие СО и Н 2 при 0°С, дает >80% а- 
формилэфира [4], а это указывает на преобладание промежуточ¬ 
ного соединения I. В каталитических же реакциях соотношение 
а- и (3-формилпроизводных сильно зависит от температуры, как 
это и следует из рис. 10.9 [41]. 

По-видимому, электронные влияния на внедрение алкена в 
М—Н-связь проявляются при более низких температурах, а при 
более высоких — легче образуется пространственно менее напря¬ 
женное (1-производное. Это еще ярче выражено в случае гидрофор- 
милирования метилметакрилата на модифицированном фосфином 
родиевом катализаторе, когда при 110°С и 600 атм получается 
94% стерически напряженного а-формилпроизводного [56] 

со-Нз -ЙООСС(СН 3 ) 2 СНО (94%) 

Н 2 С=С(СН 3 )СООЙ- 

КЬ:Р- ѵ РООССН(СН 3 )СН 2 СНО (6%) 

Вероятно, более высокое давление как моноксида углерода, 
так и водорода [42] вызывает дополнительное замедление изомери¬ 
зации металлалкильных частиц посредством блокирования коорди¬ 
национных мест. 

Гидрофбрмилирбвание а,р-ненасыщенных сложных эфиров ин- 
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Рис. 10.9. Гидроформилирование акрилового эфира на Со 2 (СО) 8 при 300 атм. 
Н, :СО=1[56]. 


тересно для прямого синтеза лактонов. Условия реакции подби¬ 
рают так, чтобы преобладали Р - фор м и л п р о и з в од н ы е эфиров; в 
процессе последующего гидрирования альдегидной группы до 
спиртовой самопроизвольно образуются лактоны [41] 


К-СН=СНС0 2 К' 


со/щ 

Катализатор 


КСНІСНОІСНгСОаН' 




КСНІСНгОНІСНгСОаК’ 


-К'ОН 



10.2.7. Асимметрическое гидроформилирование 

Ряд прохиральных субстратов можно гидроформилировать на 
кобальтовых или родиевых каталитических системах, содержа¬ 
щих оптически активные фосфиновые лиганды; в некоторых слу¬ 
чаях достигается 25%-ная оптическая чистота продуктов [43]. 
Интересные данные Пино и сотр., приведенные в табл. 10.6, были 
получены на системе из НРН(СО)Г 3 (где —Р(С 6 Н 5 ) 3 ) и избытка 
оптически активного лиганда (—)-2,2'-диметил-4,5-бис(дифенил- 
фосфинометил)-1,3-диоксалана [(—)-ДИОФ; разд. 8.2.4]. Гидро¬ 
формилирование проводили при обычных температуре и давлении, 
поскольку низкие температура и давление благоприятствует асим¬ 
метрической индукции. При таких условиях эксперимента, естест¬ 
венно, необходимо продолжительное время реакции — несколько 
суток. 
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Таблица 10.6 

Гидроформилирование 

на каталитической системе НКН(СО)Ь 3 —(- 
молярное соотношение 1:4 [43] 

—)-ДИОФ; 

Комнатная температура; 1 атм (Н 2 :СО=1); ароматические растворители 

Субстрат 

Выделенное оптически 
активное соединение 

Оптическая 

чистота, 

% 

Хираль¬ 

ность 

Бутен-1 

2-Метилбутаналь 

18,8 

к 

Октен-1 

2-Метилоктаналь 

15,2 

к 

.ццс-Бутен-2 

2-Метнлбутан аль 

27,0 

3 

З-Метилпентен-1 

4-Метилгехсаналь 

4,6 

к 

'Стирол 

а-Феннлпропаналь 

22,7 

к 


Остается невыясненным вопрос, ограничивается ли асимметри¬ 
ческая индукция в данной системе 25% оптической чистоты продук¬ 
та, или часть каталитически активных частиц просто не участвует 
в асимметрическом синтезе, например, потому что замещение Ь 
на ДИОФ проходит не полностью. 

Наблюдали также и стереоэлективное гидроформилирование в 
реакции с З-метилпентеном-1, который сам имеет асимметрический 
центр. Если исходят из рацемического алкена, то (К)-антипод ре¬ 
агирует с большей скоростью, давая (К)-4-метилгексаналь; в воз¬ 
вратном алкене содержится некоторое количество (З)-антипода 
(оптическая чистота 3,3%). 

Для понимания, на какой стадии каталитического цикла дей¬ 
ствительно осуществляется асимметрическая индукция, важно 
знать, что 2-метилбутаналь, получаемый из бутена-1 (примерно 
7% альдегидной фракции, остальное пентаналь), и получаемый 
из і[ис-бутена-2 (выход 98%) 2-метилбутаналь имеют разную хи¬ 
ральность (табл. 10.6). Согласно принятому механизму [уравне¬ 
ние (10.22)], оба бутена образуют одинаковое промежуточное соеди¬ 
нение — втор -бутилродиевый комплекс, который при наличии ли¬ 
ганда Ь* с асимметрическим центром может существовать в двух 
диастереомерных формах: 
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Рнс. 10. 10. Предполагаемый путь асимметрической индукции при образо¬ 
вании алкилродневого комплекса из ч« с -бутена-2 [43]. 

Р~Р = (-)-ДИОФ. 


Если асимметрическая индукция осуществляется не на стадия 
образования металлалкильных диастереомеров, а на более позд¬ 
них стадиях, то в таком случае получаемые из обоих бутенов аль¬ 
дегиды должны быть одинаковой хиральности и одинаковой сте¬ 
пени оптической чистоты. Поскольку К- и 5-хиральность отвечает 
альдегидам, получаемым из бутена-1 и цис- бутена-2 соответствен¬ 
но, то это свидетельствует о том, что состав смеси промежуточных, 
металлалкильных диастереомеров зависит от исходного С 4 -алкена и 
что по крайней мере для одного из них асимметрическая индукция, 
осуществляется через образование алкилродневого комплекса. 
Рис. 10.10 как раз иллюстрирует то, как асимметрическая индук¬ 
ция может осуществляться даже с участием симметричной цис - 
бутеновой молекулы. 

Остается неясным только вопрос, какой именно фактор конт¬ 
ролирует диастереомерный состав. Разница в величинах энергии 
Гиббса между двумя конформерами в комплексах металл—алкен 
приводила бы к более высокой коцентрации одного относительно 
другого (термодинамический контроль). С другой стороны, внед¬ 
рение алкена в связь металл—водород происходило бы с разными 
скоростями, если один (или другой) конформер был бы исходным 
благодаря стерическим влияниям (кинетический контроль). По¬ 
добное явление известно в образовании хиральных продуктов 
из цис - бутена в химии бора [44]. Некаталитическое взаимодей¬ 
ствие оптически активного диизопинокамфеилборана с цис- бу- 
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теном дает диизошшокамфеил-2-бутилборан, а при окислении по¬ 
следнего получается изопинокамфеол и оптически активный бу- 
танол-2 (с оптической чистотой 87%); полагают, что очень высокая 
асимметрическая индукция в данном случае обязана кинетическому 
контролю. Сложность многоступенчатого цикла при гидроформи- 
лировании затрудняет понимание механизма асимметрической 
индукции; не ясно, действительно ли индукция при образовании 
металлалкильного комплекса ответственна за конечную конфи¬ 
гурацию альдегида, поскольку при внедрении СО и (или) выделении 
альдегида конфигурация хирального центра может обращаться [45]. 

10.2.8. Гетерогенизация гомогенных 

катализаторов гидроформилирования 

Известны многочисленные попытки фиксировать растворимые 
катализаторы гидроформилирования, такие, как НКЬ(СО)Ь 3 или 
КЬ(С1)(С0)Ь 2 , где Ь — Р(СбН 5 ) 3 , на нерастворимых подложках, 
чтобы совместить преимущества гомогенного катализа (высокая 
каталитическая эффективность и селективность) с преимуществами 
гетерогенного катализа (легкость отделения продуктов реакции, 
возможность восстановления дорогостоящих катализаторов, со¬ 
держащих благородные металлы). Физическая сорбция катали¬ 
заторов—комплексов переходных металлов на носителях типа угля 
или оксида алюминия [46] и химическое связывание этих 
комплексов с нерастворимым полимерным носителем типа сшитого 
полистирола с фосфорсодержащими группами [47] оказались весь¬ 
ма эффективными способами гетерогенизации. Так, сорбирован¬ 
ный КЬ(С1)(С0)Ь 2 можно использовать для гидроформилирования 
пропилена в газовой фазе при сравнительно мягких условиях. Не¬ 
смотря на то что каталитическая активность не столь высока, как 
при гомогенном катализе, такая система высокостабильна, имеет 
продолжительное время жизни и, что самое главное, приводит к 
получению того же соотношения линейных и разветвленных аль¬ 
дегидов, что и при реакции, проводимой при той же температуре 
в жидкой фазе [19]. Нерастворимые катализаторы, получаемые 
при нанесении родиевых комплексов на полимерные матрицы, ис¬ 
пользовали для непрерывного жидкофазного гидроформилирова¬ 
ния в течение длительного времени [47]. Оказалось, что в процессе 
катализа незначительное количество родия теряется, но создается 
высокая, эффективная концентрация каталитических центров по 
сравнению с растворимым катализатором, для которого эта кон¬ 
центрация лимитируется растворимостью самого комплекса. Сле¬ 
дует ожидать, что в данной области катализа еще будут достигнуты 
большие успехи*. 

* Обзор успехов в данной области дан Ю. И. Ермаковым в журнале 
ВХО им. Менделеева, 22, № 5 , 532, 1977. — Прим, перев. 
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10.3. РЕАКЦИИ КАРБОНИЛИРОВАНИЯ 

НЕНАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

10.3.1. Катализаторы и механизм 

Реакции карбонилирования, описываемые уравнениями (10.2) — 
(10.7), катализируются карбонильными комплексами металлов 
VIII группы. В зависимости от субстрата и конкретного катализа¬ 
тора давление моноксида углерода варьируется в пределах 10— 
400 атм при температуре от 100 до 300°С [56]. Самым эффективным 
катализатором для реакций с ацетиленом, которые играли столь 
важную роль в начале исследования процесса карбонилирования 
(тогда алкены еще были дорогими), является Мі(СО) 4 . Для карбо¬ 
нилирования алкенов чаще всего используют Ре-, Со-, РЬ-, Рб- 
и В и-катализаторы. Карбонилы металлов являются также ката¬ 
лизаторами карбонилирования аминов, при котором получаются 
]\І-формилпроизводные; в основном используют катализаторы на 
основе кобальта [48] и рутения [49]. 

Хотя известно, что карбонилы металлов активны сами по себе, 
добавка кислот (НС1, НІ) или галогенов (особенно иода) значи¬ 
тельно повышает скорость реакции. Можно считать, что катали¬ 
заторами реакции являются гидриды карбонилов металлов, кото¬ 
рые образуются іп зііи в условиях реакции с донором водорода НУ 
(Н 2 0, КОН, В1МН 2 и др. [уравнения (10.2) — (10.7) и схема I в 
разд. 10.1]). Гидриды металлов, очевидно, легче образуются путем 
окислительного присоединения кислоты; например, в системе 
Рб—Р(С 6 Н 5 ) 3 — НСІ добавляемый иод реагирует с НУ, давая 
НІ, который затем способен вступать в окислительное присоеди¬ 
нение с металлом. 

Если принять гидриды карбонилов металлов за активные ката¬ 
лизаторы, то легко можно представить механизм реакций карбо¬ 
нилирования (подобно механизму гидроформилирования). Раз¬ 
ница заключается, собственно, в последней стадии, когда ацилме- 
таллическая частица взаимодействует с донором водорода НУ(Н 2 0) 
с образованием продукта и регенерацией катализатора 

РСН=СН 2 + НМ(СО) т -ѵ РСН 2 СН 2 М(СО) т (10.27) 

КСН 2 СН 2 М(СО) щ + СО —КСН 2 СН 2 СОМ(СО) т (10.28) 

ВСН 2 СН 2 СОМ(СО) т +;н 2 0 КСН 2 СН 2 СООН 4 НМ(СО) т (10.29) 

Реакция алкенов с СО и Н 2 0 может привести к различным 
продуктам, в зависимости от применяемого катализатора и (или) 
условий реакции. Так, из этилена с хорошим выходом получают 
пропионовую кислоту, используя карбонил никеля при темпера - 
туре 300 С С. Если значительно повысить концентрацию кислоты 
в реакционной смеси и понизить температуру до 240°С, то будет 
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преобладать ангидрид этой кислоты. На железном катализаторе 
в присутствии основания главным продуктом реакции будет про¬ 
панол (разд. 10.3.2), в то время как на октакарбонилдикобальте 
и при малых добавках воды получается этиловый эфир пропионовой 
кислоты [56]. 

Как и при гидроформилировании, часто получаются смеси изо¬ 
мерных продуктов. Низкая температура и высокое давление СО 
благоприятствуют образованию линейных продуктов из алкенов 
с концевой двойной связью, хотя и понижают скорость реакции. 
Используют и модифицированные фосфином катализаторы, и в 
зависимости от природы фосфинового лиганда могут получаться 
совершенно разные продукты. Так, реакция а-метилстирола с СО 
и спиртом при 100 С С и 390 атм на модифицированном фосфином 
палладиевом катализаторе дает следующие продукты [50а] (по по¬ 
воду ДИОФ см. разд. 10.2.7): 


<0>-С(СНз)=СН 2 


СЗ^СНзЬСОзН > 95% 

* ОѴ-СНІСЦзІСНзСОзН >95% 


Сложный эфир, получаемый на системе РбС1 2 —ДИОФ, имеет 
асимметрический атом углерода. Используя оптически активную 
форму дифосфина [(—)-ДИОФ], проводили асимметрический син¬ 
тез этого эфира (примерно 50%-ная оптическая чистота); вместо 
этилового спирта используют тре/п-бутиловый (СН 3 ) 3 СОН, а также 
разбавляют реакционную смесь большим количеством бензола 
(бензол : спирт : алкен = 400 : 1,5 : 1) [506]. 


10.3.2. Гидрооксиметилирование алкенов 

Рассмотрим теперь более детально получение спиртов по урав¬ 
нению (10.4). Реакция проходит при сравнительно мягких усло¬ 
виях (100 С С и 10—15 атм СО). В качестве катализатора используют 
пентакарбонилжелезо в присутствии амина, предпочтительно 
ІЧ-алкилпирролидина, в качестве растворителя применяют эта¬ 
нол. Если опустить образование С0 2 , то получение спирта можно 
записать следующим образом: 

СО:Н,0 

КСН=СН 2 ->- КСН 2 СН 2 СН 2 ОН (10.30) 

т. е. в данной реакции получается спирт, имеющий на один атом 
углерода больше, чем исходный алкен. Чисто формально можно 
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считать, что один атом водорода и оксиметильная группа присое¬ 
диняются по двойной связи в алкене. Поэтому и появился термин 
гидрооксиметилирование по аналогии с гидроформилирова- 
нием. Исходя из пропилена, легко получить смесь н- и изо- бута¬ 
нола (выход 90%) даже при непрерывном процессе [51]. 

Комплекс железа темно-красного цвета [КзМН] + [НРез(СО) п ] - 
можно выделить из реакционной смеси при синтезе спирта на систе¬ 
ме Ре(СО) 5 —К 3 И. Совершенно независимо было показано, что пента- 
карбонилжелезо взаимодействует с амином и водой следующим 
образом [51]: 

ЗРе(СО) 5 + + 2Н а О -ѵ [К^Н] + [НРе 3 (СО)цГ + 2СО а + 2СО + Н 2 

(10.31) 

Из этого уравнения следует, что под действием металла часть СО- 
лиганда и вода превращаются в С0 2 и Н 2 при сравнительно мягких ' 
условиях [2] 

СО + Н*0 -+■ СО* + Н* (10.32) 

Рентгеноструктурный анализ ионного комплекса, приведенного 
выше (где К = С 2 Н 5 ), описан в [52], а структура аниона комплек¬ 
са приведена на рис. 10.11. Хотя положение атома водорода не 
удалось определить непосредственно этим методом, авторы все же 
делают это, исходя из стереохимических соображений. 

Ионный кластер железа при температуре 100°С и в отсутствие 
СО взаимодействует с алкеном и водой по стехиометрической ре¬ 
акции, давая соответствующий спирт, имеющий на один атом угле¬ 
рода больше, чем исходный алкен. Сам комплекс разлагается в 
данной реакции, давая неидентифицированное Ре(ІІ)-соединение, 
некоторое количество Ре(СО) 5 и СО г [51]. Именно по этим данным 
и пришли к выводу, что трехъядерный гидридокарбонил железа 
(в виде аниона) и есть активная каталитическая частица при син¬ 
тезе спиртов. В дальнейшем будем записывать ее как НРе(СО)Ь„, 
где Ь п включает и прочие СО-лиганды, и два других атома железа 
[уравнение (10.33)]. Первые стадии синтеза спиртов, вплоть до 
образования ацилметаллических частиц, идут слева направо [урав¬ 
нения (10.27) и (10.28)]. Но почему все же образуется спирт вместо, 
например, кислоты, как в уравнении (10.29)? Ведь пентакарбонил- 
железный комплекс один, без добавления амина, действительно 
катализирует образование карбоновых кислот [51]. 

Напрашивается вывод, что водород, освобождающийся при 
образовании трехъядерного комплекса железа [уравнение (10.31)], 
идет на гидрирование ацилметаллических частиц, образуя, как и 
при гидроформилировании, промежуточную молекулу альдегида; 
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на этой стадии [уравнение (10.34)] регенерируется молекула ката¬ 
лизатора. Конечная стадия образования спирта [уравнение (10.35)] 
имеет экспериментальное подтверждение: [Кз^Н] + [НРе 3 (СО) и ] - 
гидрирует альдегиды с образованием спиртов при повышенных 
температурах и в отсутствие водорода [51]. Полагают, что комплекс 
разлагается, выделяя вновь Ре(СО) 5 и К 3 ІЧ. Весь этот каталитиче¬ 
ский цикл можно представить следующим образом: 

ЗРе(СО) 8 + ІУ4 + 2Н 2 0 _► [К 3 Ш] + [НРе 3 (СО) и Г + 2С0 2 + 2СО + Н 2 (Ю.31) 

[К 3 МН] + [НРе 3 (СО) п ]-=НРе(СО) І п (10.33) 

НРе(СО)Ь п + РСН=СН 2 + СО -ч>-КСН 2 СН 2 СОРе(СО)Ь„ (Ю.27)+(10.28) 

РСН 2 СН 2 СОРе(СО)Ь„ + Н 2 -э- РСН 2 СН 2 СНО + НРе(СО)Ь л (10.34) 

КСН 2 СН 2 СНО+[Р 3 НН] + [НРе 3 (СО) п Г + 4СО (10.35) 

ЯСН 2 СН 2 СН 2 ОН + ЗРе(СО) 8 + 


РСН=СН 2 + 2Н 2 0 + ЗСО ->• КСН 2 СН 2 СН 2 ОН + 2С0 2 
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Последнее уравнение представляет собой результат всего ка¬ 
талитического цикла. Конечно, приведенный механизм имеет не¬ 
сколько спекулятивный характер, и можно представить себе и дру¬ 
гие стадии процесса. Так, образование промежуточного альдегида 
может идти скорее при участии частиц гидрида металла НРе(СО)Ь Л , 
чем водорода; такое же предположение было сделано и для процесса 
гидроформилирования [22]. Возможно, что железный кластер про¬ 
сто катализирует превращение СО и воды в С0 2 и Н 2 , способствуя 
образованию необходимой молекулы водорода: 

ЗРе(СО) 5 + КзИ + 2Н а О [К,ЫН] + [НРе 3 (СО) п Г + 2С0 2 + 2СО + Н 2 
[Н 3 Ш] + [НРе 3 (СО) и Г + 4СО -ѵ ЗРе(СО) 5 + К а Ы + Н 2 
2СО + 2Н 2 0 -н>- 2С0 2 + 2Н 2 

Скорее всего, не сам трехъядерный кластер железа, а моноядер¬ 
ные частицы, находящиеся в равновесии с кластером, могут быть 
действительными катализаторами процесса гидрооксиметилирования. 
Только кинетические исследования помогут решить этот вопрос. 

Гидрооксиметилирование высших алкенов идет с неудовлетво¬ 
рительными скоростями и выходами на системе пентакарбонил- 
железо—амин. Гораздо лучше реакция проходит на пентакарбонил- 
железе, модифицированном родием, опять же в присутствии амина 
[53 а]. Родий добавляют в виде РЬ 2 0 3 , но в условиях реакции (дав¬ 
ление СО, присутствие воды и амина), он, по-видимому, превраща¬ 
ется в НКЬ(СО) т (К 3 М) п . Очень небольшие количества родия (КЬ: 

: Ре = 1 : 200) оказывают сильнейшее влияние не только на ско¬ 
рость реакции, но также и на распределение образующихся про¬ 
дуктов (табл. 10.7). На модифицированной родием системе при тем¬ 
пературе менее 175°С образуется также и значительное количество 
альдегида. И во всех случаях продукты реакции представляют 
собой изомерные смеси линейных и разветвленных спиртов или аль¬ 
дегидов, хотя большая степень изомеризации наблюдается на мо¬ 
дифицированных родием системах. Было сделано предположение, 
что частицы родия катализируют образование альдегида, который 
затем восстанавливается комплексами железа в соответствующий 
спирт. 

Биметаллическая система железо—родий—Ы-метилпирролидин 
оказалась эффективной также и в новой области карбонилирования, 
а именно при аминометилировании алкенов [536]. Эта реакция по¬ 
лучения третичных аминов из вторичных аминов, алкена, СО и 
воды приведена ниже: 

Ч / II 

С=С + ЗСО + Н 2 0+ МНК 2 -э- НС— ССН 2 ІЧК 2 + 2С0 2 

/ \ II 

Полагают, что реакция проходит через взаимодействие вторичного 
амина с ацилметаллическими частицами, образующимися обычным 
путем; механизм реакции еще не изучен. 
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Таблица 10.7 


Карбонилирование октеиа-1 иа модифицированной 
родием системе Ре(СО) 5 —М-метилпирролидин [53а]. 

Октен:вода ~2; р со = 200 атм; избыток амина; 



Ре:КЬ 

= 200 


Температура, 

°С 

Выход, % а 

Нонаналь, % 

Нонанол, % 

100 б 

2 

0 

100 

150 б 

16 

0 

100 

100 

15 

91 

9 

125 

36 

58 

42 

150 

65 

40 

60 

175 

94 

0 

100 

200 

97 

0 

100 

3 (Нонаналь нонанол) на октен, после 3 ч. 
б Для сравнения проведено в отсутствие родия. 



10.3.3. Карбонилирование метанола 

Важным промышленным процессом, как известно, является 
синтез уксусной кислоты из метанола, протекающий по уравнению 
(10.8). Как и при гидроформилировании, для получения каталити¬ 
ческих систем используют карбонильные комплексы кобальта и ро¬ 
дия, но в этом случае обязательна добавка галогенового промотора 
(в виде галогена или соли галогеноводородных кислот, преиму¬ 
щественно иодида). В более старых работах [54] процесс вели в 
присутствии кобальтовых катализаторов при температуре 210°С 
и давлении СО 500 атм; в этих условиях около 90% метанола 
превращалось в уксусную кислоту. Сравнительно недавно пред¬ 
ложенный родиевый катализатор [7] позволил существенно пони¬ 
зить давление; оказалось, что скорость реакции не зависит от дав¬ 
ления окиси углерода в области давлений 13—120 атм, и наиболее 
подходящая температура 175°С. Образование уксусной кислоты про¬ 
ходит с высокой степенью селективности (порядка 99%); такая се¬ 
лективность высока даже для гомогенных каталитических процес¬ 
сов. 

Теперь рассмотрим более детально катализ карбонилирования 
метанола в присутствии родиевых катализаторов. В качестве ис¬ 
ходных для получения катализатора берут две компоненты; раст¬ 
воримый комплекс родия и какой-нибудь иодид. Постоянная ско¬ 
рость реакции наблюдается при использовании многих родиевых 
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соединений (КЬС1 3 -ЗН 2 0; КЬ 2 0 3 ; [К 4 А5] + [КЬ(СО) 2 І2]“) и промото¬ 
ров (водные растворы НІ; СН 3 І; І 2 ) при сравнительно умеренных 
условиях. Эти результаты свидетельствуют о образовании одних и 
тех же активных частиц. Наиболее удобная каталитическая систе¬ 
ма состоит из вполне доступного КЬС1 3 -ЗН 2 0 и водного раствора 
НІ; в качестве растворителя используют водную уксусную кислоту. 

Схема реакции превращения метанола в уксусную кислоту 
очень проста: 

СН 3 ОН + СО -+■ СН 3 СООН 

Однако в ходе процесса можно различить несколько равновесных 
реакций ; 

2СН 3 ОН ц! СН 3 0СН 3 + Н 2 0 
СН.ОН + СН 3 СООН ^ СН 3 СООСН 3 + Н 2 0 
СН 3 ОН + НІ СН 3 І + Н 2 0 

Было установлено, что постоянная концентрация метилиодида 
достигается очень скоро и остается в течение всего процесса. Два 
других равновесия сдвигаются в течение реакций вправо, и все 
образующиеся по этим реакциям промежуточные соединения пре¬ 
вращаются в уксусную кислоту. Кинетические исследования по¬ 
казали, что реакция подчиняется закону скорости 

г — к [СО] 0 [СН 3 ОН]° [ КЬ] [ Г]. (10.36) 

В случае использования родиевого комплекса [КЬ(СО) 2 І 2 І~ до¬ 
бавление метилиодида приводит к образованию двухъядерного 
ацетильного комплекса родия ШЬ 2 Іб(СН 3 СО) 2 (СО) 2 ] 2- , который 
был изолирован и исследован рентгеноструктурным анализом 
[55а]. Его структура приведена на рис. 10.12; катионом служит 
[К 4 Аз] + . 

Хотя этот факт не может служить доказательством того, что 
двухъядерный родиевый кластер и есть активный катализатор, он 
все же указывает на наиболее вероятные реакции, протекающие 
у родиевого центра: окислительное присоединение метилиодида к 
комплексу КЬ(І) и последующее внедрение СО-лиганда по алкил- 
родиевой связи. 

Несмотря на то что катализатор реакции неизвестен, все же с 
достаточной уверенностью можно предположить, что плоскоквад¬ 
ратный карбонильный комплекс КЬ(І) способен к окислительному 
присоединению молекулы метилиодида с образованием комплекса 
КЬ(111), а также дает свой СО-лиганд для образования ацила. Если 
использовать обозначение ЕН(СО)Ь п для активных родиевых ча¬ 
стиц, то весь каталитический цикл можно представить [7, 556] сле¬ 
дующим образом: 
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енрн + НІ 

л СН 3 І + Н 2 0 

(10.37) 

КЬ(І)(СО)І. л + СН,І 

тег сн 3 кь(ііі)і(со) 

(10.38) 

СН 3 КЬ(ІІІ)І(СО)Ь л + СО 

СН 3 СОКЬ(ІІІ)І(СО)Ь„ 

(10.39) 

СН 3 СОКЬ(Ш)І(СО)Ь„ 

СН 3 СОІ+КЬ(І)(СО)Ь„ 

(10.40) 

СН 3 СОІ + Н 2 0 

-> СН 3 СООН + НІ 

(10.41) 


Восстановительное элиминирование СН 3 (ЮІ регенерирует ча¬ 
стицу катализатора [уравнение (10.40)], а последующий гидролиз 
ацетилиодида дает молекулу уксусной кислоты и НІ [уравнение 
(10.41)]. 

Такой механизм реакции хорошо согласуется с кинетическими 
данными [уравнение (10.36)], если принять, что окислительное 
присоединение метилиодида к родиевому комплексу определяет 
скорость реакции, а все другие стадии этой реакции протекают 
быстро. 
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Активация молекулярного 
кислорода 


11.1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Молекулярный кислород — сильный окисляющий агент; это 
определяется его положением в электрохимическом ряду. Стандарт¬ 
ный окислительно-восстановительный потенциал реакции 

0 2 + 4Н + + 4.« ^ 2Н 2 0 (11.1) 

равен +1,23 В, и эта величина вполне сравнима со стандартными 
потенциалами таких редокс-систем, как І 2 —Ю 3 _ (+1,20 В) или 
Сг 3+ — Сг 2 0^~ (+1,33 В). Тем не менее реакции молекулярного кис¬ 
лорода с большинством субстратов при комнатной температуре 
проходят очень медленно (как в газовой фазе, так и в гомогенном 
растворе). Его сравнительная инертность, необычная для бира- 
дикального основного состояния*, является, по-видимому, неотъ¬ 
емлемым условием для поддержания жизни в атмосфере кислорода. 
Для объяснения метастабильного состояния молекулы кислорода 
было выдвинуто две гипотезы. С одной стороны, полный окисли¬ 
тельно-восстановительный потенциал, упомянутый выше, может 
реализоваться только в том случае, если молекула кислорода будет 
восстанавливаться путем четырехэлектронного переноса, что в об- 
щем-то маловероятно при обычных условиях (но может играть роль 
при ферментативном окислении). Восстановление молекулы кисло¬ 
рода идет, как правило, через последовательные одноэлектронные 
переносы, и первый из них имеет отрицательный потенциал 
(-—0,32 В), что сообщает кинетическую стабильность молекуле [1]. 
С другой стороны, реакциям свободных триплетных молекул (0 2 ) 
с синглетными молекулами (субстрат) обычно присущи высокие 
энергии активации по причине сохранения спина [2]. 

Комплексы переходных металлов, содержащие кислород в ка¬ 
честве лиганда, способны окислять определенные субстраты в мяг¬ 
ких условиях. Некоторые из этих реакций (немногие из них явля¬ 
ются действительно каталитическими) будут предметом обсуждения 
в разд. 11.4. Из того, что известно в настоящее время, кажется впол¬ 
не вероятным, что ион металла может оказывать влияние на любой 


* Молекула кислорода обладает двумя неспаренными электронами 
(разд. 6.2.1 и 11.3.1); ее основное состояние — триплетное 3 2. 
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из двух ингибирующих факторов, упомянутых выше. Это и будет 
предметом обсуждения данной главы (разд. 11.3). 

Широкий интерес к комплексам переходных металлов с кисло¬ 
родом вызван также и биохимическими проблемами. Дыхательные 
пигменты способны фиксировать кислород из атмосферы, перено¬ 
сить его к реакционным местам и затем освобождать кислород. Это 
тоже в известном смысле каталитический процесс, поскольку при¬ 
родные переносчики кислорода (например, гемоглобин красных кро¬ 
вяных телец, миоглобин мышц) при этом сами не окисляются не¬ 
обратимо и сохраняют свою активность. Твердо установлено, что 
переходные металлы, особенно Ре(ІІ), имеют здесь важнейшее зна¬ 
чение. Уже проделана большая работа, и высказано довольно мно¬ 
го предположений по поводу как типа связывания кислорода с ме¬ 
таллом, так и вопроса, почему не происходит необратимого окисле¬ 
ния железа до трех валентного. Исследование природных объектов 
сильно осложняется присутствием макромолекулярной протеино¬ 
вой компоненты. Поэтому-то и вызывают значительный интерес 
низкомолекулярные модельные соединения, содержащие аналогич¬ 
ный центр с переходным металлом и способные взаимодействовать 
обратимо с молекулой кислорода. Такого типа модельные соеди¬ 
нения будут рассмотрены в следующем разделе. 

11.2. МОДЕЛИ ПРИРОДНЫХ ПЕРЕНОСЧИКОВ 
КИСЛОРОДА 

11.2.1. Комплексы кислорода с металлами, 
иными, чем железо 

В природных переносчиках кислорода—гемоглобине и миогло- 
бине—металл окружен четырьмя атомами азота, принадлежащими 
особой системе из четырех пиррольных колец (порфирин). Это и было 
причиной интенсивного исследования способности обратимо при¬ 
соединять молекулярный кислород многочисленных комплексов пе¬ 
реходных металлов с самим порфирином и родственными тетраден- 
татными лигандами. В течение последних лет было открыто доволь¬ 
но большое число подобных систем. Главным образом это были со¬ 
единения с кобальтом в качестве центрального атома металла и 
порфиринами или тетрадентатными основаниями Шиффа в качест¬ 
ве лигандов. Выбор кобальта как центрального атома металла тре¬ 
бует некоторого объяснения. С одной стороны, было показано, что 
замещение железа в природных гемоглобине и миоглобине на ко¬ 
бальт не изменяет существенно свойств, ответственных за фикса¬ 
цию кислорода данными биологическими системами [3, 4]. С другой, 
синтез переносчиков кислорода на основе железа до последнего 
времени встречает значительные трудности (разд. 11.2.3), и по¬ 
тому комплексы кобальта считают весьма удобными моделями. 
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Рис. 11.1. Некоторые комплексы Со(ІІ), способные к фиксации кислорода. 
а — N. Ы' -этиленбис(салицилидениминато)-Со( П); б — N,N' -эти ленбие (ацетнлацетсиими пато ) - 
Со(ІІ), (К = СН 3 ), М,М'-этиленбис(бензоилацетониі«шато)-Со(ІІ), (К = С,Н 5 ); о — бис(ги- 
с тидииато) - Со( И). 


Читатель может обратиться к обзорам, посвященным разнообраз¬ 
ным аспектам данной проблемы [5—10]. В качестве примера обсу¬ 
дим одну из наиболее часто исследуемых систем — []М,]Ѵ'-этилен- 
бис(салицилидениминато)-Со(ІІ)], сокращенно обозначаемую Со(за- 
Іеп) (рис. 11.1), и несколько ее производных. 

Ранние исследователи концентрировали внимание на обратимом 
окислении этого соединения в твердом состоянии [11]. Оно строго 
планарно и кристаллизуется по типу слоистой решетки. [Имеются, 
правда, и другие кристаллические модификации Со(заіеп), которые 
существенно менее активны или вовсе неактивны при поглощении 
кислорода.] Кислород поглощается в соотношении Со : 0 2 = 2 : 1; 
было сделано предположение, что его молекула связывается меж¬ 
ду слоями с двумя атомами кобальта, находящимися каждый в 
своем слое. Кислород можно удалить из комплекса обычным на¬ 
греванием. Обратимость этого процесса удивительна: свыше 3000 
циклов оксигенирование—дезоксигенирование было выполнено 
с одним и тем же образцом; и даже после 300 циклов остается 
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еще 70% активности [12], после 3000 циклов —только 50% [13]*. 
Были сделаны даже попытки использовать Со(заіеп) в промышлен¬ 
ном процессе для фиксации кислорода из воздуха [5, 12], но ка¬ 
жется маловероятным, что этот метод может конкурировать с про¬ 
цессом Линде. 

Было найдено, что Со(заіеп) и его производные —замещенные 
в ароматическом цикле—способны обратимо образовывать кислород¬ 
ные аддукты в некоторых комплексообразующих растворителях, 
таких, как диметилформамид (ДМФА) или диметилсульфоксид 
(ДМСО), или в некомплексообразующих растворителях в присут¬ 
ствии сильных оснований, таких, как пиридин или ДМФА. Уда¬ 
лось наблюдать образование биядерных (Со : 0 2 = 2) или моно- 
ядерных (Со : 0 2 = 1) комплексов в зависимости от хелатирую¬ 
щего лиганда, растворителя или добавленного основания, а также 
и от температуры [14—16]. В большинстве случаев о соотношении 
Со : 0 2 судили по поглощению кислорода. Некоторые аддукты были 
выделены н в чистом виде; было найдено, что одна молекула раст¬ 
ворителя (или основания) вступает в Со-центр. Следовательно, рав¬ 
новесие оксигенирования можно представить следующим обра¬ 
зом; 


Со(З-теИіохузаІеп) + I + 0 2 ^ Со (3-теіЬохузаІеп) Ш 2 
для аддукта, полученного^с пиридином (Б = пиридин); 

2С о (заіеп) -}- 26 -|- 0 2 , > [Со (заІеп)] 2 Б 2 0 2 

для аддукта, полученного с Ь = ДМФА или ДМСО [14]. 

Рентгеноструктурный анализ биядерного аддукта с ДМФА по¬ 
казал, что молекула кислорода образует мостик между двумя ко¬ 
бальтовыми центрами: 

ДМФА — (заіеп) Со—О—О—Со (заіеп) — ДМФА 

Координированные металлом лиганды образуют вокруг атома 
кобальта деформированный октаэдр, в котором экваториальные 
положения заняты тетрадентатным сален-лигандом. Молекула 
ДМФА координируется в аксиальное положение через свой атом 
кислорода, а другое аксиальное положение занимает один из ато¬ 
мов кислорода кислородного мостика [17]. 

На рис. 11.1 приведено несколько других комплексов Со(ІІ), 
которые способны обратимо связывать молекулу кислорода; тут 


* Были получены и полимерные аналоги Со(заіеп), способные к обра¬ 
тимому присоединению кислорода (см.: Давыдова С. Л. и сотр., авт. свид' 
СССР № 302023, 1971 г.), исходя из 5,6-метиленбиссалицилового альдегида, 
этилеидиамина и ацетата кобальта. — Прим, перев. 
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же приведены и сокращения, обычно принятые для них в литера¬ 
туре. Со(асасеп) и Со(Ьгасеп) очень похожи на Со(заіеп) по типу 
экваториальных лигандов. Оба дают моноядерные кислородные 
комплексы (Со : 0 2 = 1 : 1) в присутствии таких оснований, как 
пиридин или ДМФА [18, 19]. Со(Ні5) 2 отличается от них, поскольку 
не имеет свободного координационного места; тем не менее он об¬ 
разует в воде биядерный комплекс (Со : 0 2 =2:1) [20]. Полагают, 
что молекула кислорода вытесняет карбоксильную группу одного 
из гистидиновых лигандов, а в сильноосновных растворах даже 
обе карбоксильные группы могут быть вытеснены из металличе¬ 
ского центра, который остается способным образовывать кисло¬ 
родные комплексы со стехиометрическим соотношением Со : 0 2 = 
= 2:1 [21]. Даже такое простое соединение, как ион гексаммин- 
кобальта(ІІ) [Со(ЫН 3 ) 6 ] 2+ , оксигенируется в водном растворе ам¬ 
миака, причем кислород вытесняет один из І\ІН 3 - лигандов. При 
этом образуется биядерный комплекс коричневого цвета с кисло¬ 
родным мостиком; понижение давления кислорода или увеличение 
концентрации аммиака приводит к дезоксигенированию комплекса 

2[Со(Ш4 3 ) в ] 2+ + 0 2 ^ [(ЫН 3 ) 5 Со0 2 Со(ЫН ;) )5] 4+ + 2МН 3 (11.2) 

Первичные амины или хелатирующие алифатические полиамины 
способны вытеснять аммиак из комплекса. Даже комплекс 
[Со(СМ) 5 ] 3 ~ реагирует обратимо с кислородом с образованием би- 
ядерного соединения. 

Совершенно иной тип переносчиков кислорода представляет 
собой комплекс Васки ІгС1(СО)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 (разд. 7.4.3), который 
в бензольном растворе обратимо поглощает молекулярный кисло¬ 
род, образуя комплекс 1 : 1 [22]. Получено большое число соеди¬ 
нений с разными центральными атомами металлов, нейтральными 
и галогенидными лигандами, обладающих теми же свойствами [9]. 

Все перечисленные выше кислородные комплексы, хотя и со¬ 
держат металлы, иные, чем природные переносчики кислорода — 
гемоглобин и миоглобин, в известной степени могут моделировать 
последние; благодаря таким моделям получено довольно много 
сведений относительно обратимого связывания металла с молекулой 
кислорода (разд. 11.3). 

Некоторые комплексы переходных металлов образуют сравни¬ 
тельно устойчивые (необратимые) моноядерные комплексы с кисло¬ 
родом, например йодный аналог комплекса Васки или М[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 , 
где М = N1(0), Рі(0) или Рб(О). Мостиковый комплекс 

С1(ру) 2 РЬ—О—О—РЦру) 2 С1 тоже образуется необратимо [10]. 
Некоторые из этих «устойчивых» комплексов, являющихся актив¬ 
ными катализаторами для некоторых субстратов, будут еще опи¬ 
саны в разд. 11.4. 
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11.2.2. Кинетика поглощения кислорода комплексами 
кобальта 

Считается общепризнанным, что биядерные комплексы с кисло¬ 
родным мостиком образуются в результате двухступенчатого про¬ 
цесса (лиганды для простоты опущены) [14, 15, 20]: 

Со П +0 2 Со" О, (11.3) 

*-і 

и п п п 

Со 0, + Со ц!Со 0 2 Со (Ц,4) 

к_2 

Уилкинс и сотр. [20, 23, 24] получили кинетические доказатель¬ 
ства такого механизма, подробно исследуя Со(ІІ)-комплексы с раз¬ 
личными азотсодержащими лигандами в воде. Несмотря на то что 
в этом случае нельзя непосредственно наблюдать образование 
моноядерного промежуточного комплекса, все же скорость погло¬ 
щения кислорода лучше всего соответствует образованию именно 
такого соединения по уравнению (11.3). Биядерные мостиковые 
комплексы имеют сильные полосы поглощения при 350—420 нм; 
их образование исследовали при смешивании обескислороженных 
растворов Со(ІІ)-хелатов с насыщенной кислородом водой (мето¬ 
дом остановленной струи и по возрастанию оптической плотности). 
Большой избыток Со(II) по сравнению с концентрацией кислорода 
обеспечивает псевдопервый порядок реакции и полное связывание 
молекулярного кислорода (обратная реакция практически не идет). 
Образование мостикового комплекса подчиняется уравнению пер¬ 
вого порядка в течение нескольких периодов среднего времени жиз¬ 
ни (эмпирическая константа скорости к оЪѣ ). Принимая условия 
стационарности для промежуточного комплекса, можно получить 
следующее выражение для скорости реакции, протекающей по 
уравнениям (11.3) и (11.4): 

4 [Со0 2 Со] = М»[Со] 3 [О я ] ==к [О ] (11.5) 

<11 к_ г + к 2 [Со] оЬз 2І Ѵ ’ 

Это выражение свидетельствует о том, что предполагаемый ме¬ 
ханизм реакции требует нелинейной зависимости константы ско¬ 
рости к оЪѣ от концентрации исходного Со(ІІ)-соединения. Урав¬ 
нение (11.5) можно преобразовать 

-^- = — 4 -( 11 . 6 ) 

^оЬз к г [Со] 

Экспериментально же было найдено, что кривая в координатах 
[Со]/& оЬз —- 1/[Со] линейна, что подтверждает двухступенчатый 
механизм реакции. 
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В присутствии некоторого избытка кислорода было установлено 
третье равновесие [13] 

к, 

Со0 2 Со + 0 2 ^ 2Со0 2 (Ц.7) 

В литературе имеются многочисленные предположения по по¬ 
воду того, что аддукты 1 : 1, образующиеся по уравнениям (11.3) 
и (11.7), отличаются по электронной структуре и что устойчивые 
1 : 1-комплексы получаются только по уравнению (11.7). 

Образование либо моно-, либо биядерных комплексов зависит 
от относительного значения констант скоростей и, по-видимому, 
в сильной мере также и от используемого растворителя. Так, ани¬ 
онный комплекс [Со(СЫ) 5 ] 3 ~реагирует с молекулой кислорода в вод¬ 
ных растворах с образованием мостикового димера, а моноядерный 
1 : 1-комплекс, по-видимому, является промежуточным; такое пред¬ 
положение основано на данных ЭПР-спектроскопии [25]. Реакция 
[Со(СІМ) 5 ] 3 ~ с молекулой кислорода в ДМФА, наоборот, приводит 
к образованию моноядерных частиц [26]: 

[Со(С^ 5 р-+О а -^2 [(С^ 5 Со0 2 Со(СМ) 6 Г 

ДМФА 

[Со(СМ) 5 р- + О, ■-[Со(СМ) 6 (О г )Г 

11.2.3. «Частокольные Ре(ІІ)-порфирины» 

Вплоть до последнего времени не удавалось получить подходя¬ 
щую модель для гемоглобина и миоглобина, имеющих в качестве 
центрального иона металла Ре(ІІ). Для большинства моделей 
взаимодействие с молекулой кислорода оказывалось необратимым 
и приводило к образованию соединений типа 

Ь„Ре(ІІІ) —О— Ре(ІІ1 )Ъ„ 

т. е. взаимодействие проходило с расщеплением связи О—О. При 
кинетических исследованиях такого аутоокисления было найдено, 
что начальное 1 : 1-связывание кислорода с Ре(ІІ) сопровождается 
определяющей скорость реакции биомолекулярной стадией с уча¬ 
стием двух металлических частиц. Была предложена следующая 
схема (лиганды для простоты опущены) [27]: 

Ре(ІІ) + 0 2 ^ Ре0 2 
Ре0 2 +Ре(ІІ) -Ѵ2Ре(1Ѵ)0 
Ре(ІѴ)0]+ Ре(ІІ) -ѵ Ре(ІІІ)— О —Ре(ІІІ) 

Почти одновременно две группы исследователей, Болдуин и 
Хафф [28] и Коллман и сотр. [27], пришли к мысли, что если пре¬ 
пятствовать протеканию второй, бимолекулярной стадии при по- 
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Рис. 11.2. «Частоколышй порфирин», лсзо-тетра(а,а,а,а,о-пиваламидофе- 
нил)порфирин [27]. 



Рис. 11.3. Октаэдрический комплекс Ре(ІІ)0 2 с «частокольным порфирином» 
(см. рис. 11.2.) в качестве экваториального лиганда и с метилимидазолом в 
качестве одного из аксиальных лигандов [27]. 
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мощи геометрии используемого лиганда, то можно добиться обра¬ 
тимости реакции на первой ступени. Обеим этим группам иссле¬ 
дователей удалось стабилизовать 1 : 1 Ре(П)-0 2 -комплекс при 
помощи макроциклического тетрадентатного лиганда, как бы за¬ 
щищающего координированную молекулу кислорода от взаимо¬ 
действия с другими железосодержащими частицами. Модели ли¬ 
ганда, предложенного группой Коллмана, дано было название 
«частокольный порфирин» (рис. 11.2). 

В присутствии избытка основных лигандов типа метилимидазола 
такой порфириновый комплекс Ре(ІІ) в бензольном растворе пред¬ 
ставляет собой октаэдр с двумя молекулами основания в аксиаль¬ 
ных положениях. В атмосфере кислорода одна из имидазольных 
молекул замещается на кислород; продувание раствора газообраз¬ 
ным азотом регенерирует комплекс с двумя молекулами основания. 
Такое обратимое оксигенирование можно повторить несколько раз 
(при комнатной температуре). Под действием гептана кислород¬ 
содержащий комплекс можно осадить в кристаллической форме 
и далее исследовать методом рентгеноструктурного анализа; были 
опубликованы предварительные данные [27]. 

На рис. 11.3 хорошо видно положение координированной мо¬ 
лекулы кислорода в полости, образованной «частокольным порфи- 
рином» и недоступной для второй железопорфириновой молекулы. 
(Отметим, что для этой молекулы характерна статистическая не¬ 
упорядоченность, поскольку плоскость Ре—О—О имеет четыре, а 
метилимидазольный лиганд две возможные ориентации.) 

Итак, описанные выше пространственно стабилизованные ком¬ 
плексы Ре(ІІ)-0 2 , возможно, и есть самые подходящие модели 
природных переносчиков кислорода. Из их строения следует, что, 
хотя фиксация кислорода происходит у металлического центра, 
трехмерная структура лигандного окружения, несомненно, ока¬ 
зывает большое влияние на биологическую активность. Именно 
такие железопорфириновые молекулы хорошо воспроизводят зна¬ 
чения термодинамических констант (энтальпия и энтропия реакции 
с кислородом), установленные для биологических систем. Послед¬ 
нее указывает на то, что апопротеин таких систем не влияет су¬ 
щественным образом на связывание кислорода и что главной зада¬ 
чей протеиновой части является защита металла от окисления [276]. 

11.3. СВЯЗЫВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО КИСЛОРОДА 
МЕТАЛЛОМ 

11.3.1. Электронная структура молекулы кислорода 

Диаграмма энергий молекулярных орбиталей гомоядерной 
двухатомной молекулы была приведена в разд. 6.2.1 (рис. 6.5). 
Электронная конфигурация атома кислорода 5 2 р 4 ; следовательно, 
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1 л* (Р*) 


1 ** (Ру) 

Свободный Ог 0 2) коорЭинированный металлом 

Рис. 11.4. Влияние электростатического поля переходного металла на 
распределение, электронов молекулы кислорода в комплексе металл — 
кислород. 


4 


« -(X 


6 


а 

Рис. 11.5. «Валентное состояние» молекулярных орбиталей молекулы кисло¬ 
рода: 

а — а-связывающая МО; б — 5/Хорбитали иеподеленной пары (л 0 ); в — я-связывающая МО, 
( р х ); г — ті*-аитисвязывающая МО, [29]. 





12 электронов должны разместиться, образуя конфигурацию, 
(2ог^.) 2 (2ог ц ) 2 (1я ц ) 4 (Зог 5 .) 2 (1я 5 .) 2 . Поскольку 1л ^-уровень является 
вырожденным, каждый из двух электронов занимает одну из двух 
орбиталей, т. е. свободная молекула кислорода имеет два неспа¬ 
ренных электрона и поэтому парамагнитна. Наличие двух неспа¬ 
ренных электронов придает молекуле в ее основном состоянии ха¬ 
рактер бирадикала. И следовательно, реакционные партнеры, 
склонные к взаимодействию с кислородом, должны быть радика¬ 
лами или ионами парамагнитных металлов. 

Однако диаграмма энергий молекулярных орбиталей, приведен¬ 
ная на рис. 6.5, относится только к свободной молекуле кислорода, 
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а для молекулы кислорода, находящейся под влиянием электро¬ 
статического поля иона переходного металла в комплексе, ситуация 
может быть иной. Как было указано Гриффитсом [29], такое влияние 
может изменить вырожденность Ія е - уровня, и в определенных 
случаях разница энергий между двумя орбиталями может стать 
больше, чем энергия спаривания; тогда два электрона будут лока¬ 
лизоваться на более стабильной из двух орбиталей, а их спины 
спарятся (рис. 11.4). Отметим, что та же ситуация будет справед¬ 
лива и для молекулы кислорода в ее первом возбужденном состоя¬ 
нии (синглетный кислород) и что это будет облегчать сохранение 
спина для синглетных молекул. 

Гриффитс показал также, что в данной ситуации молекула кис¬ 
лорода имеет электронную конфигурацию, сравнимую с конфигу¬ 
рацией молекулы этилена в ее основном состоянии. Поэтому можно 
представить себе распределение электронов в виде двух тригонально 
5р 2 -гибридизованных атомов кислорода. Одна из гибридных зр 2 - 
орбиталей каждого атома кислорода используется для общей а- 
связи и каждая из двух других занята дважды; другими словами, 
образуется набор из четырех орбиталей неподеленных пар ( п 0 ), 
ориентированных так же, как и четыре атома водорода в молекуле 
этилена (рис. ,11.5). В терминах МО это значит, что четыре орбитали 
неподеленных пар являются линейными комбинациями 2сг ц , Зо),, 
Ія ц (р у ) и Ія^Ру), ориентированными таким образом, чтобы меж¬ 
орбитальные электронные взаимодействия были бы минимальными, 
а орбиталь 2сг^ ответственна за образование о-связи. В молекуле 
имеется также одна эффективная я-связь [1я и (р*)]; вакантной анти¬ 
связывающей орбиталью с минимальной энергией является 
Іл^р*). 

11.3.2. Структура и связывание в комплексах 

Разные методы исследования (например рентгеноструктурный 
анализ, оптическая спектроскопия, магнитные измерения, теоре¬ 
тические исследования МО) пролили определенный свет на харак¬ 
тер связывания комплексов переходных металлов с молекулой кис¬ 
лорода. В данном разделе вначале будут обсуждены моноядерные 
комплексы, образующиеся при взаимодействии молекулы кисло¬ 
рода и соединений Со(ІІ) с основанием Шиффа, таким, как Со(заіеп) 
или Со(асасеп). Оба исходных комплекса парамагнитны, имеют 
один неспаренный электрон на каждый кобальтовый центр (низко¬ 
спиновая <1 ^конфигурация) [30]. Как уже упоминалось в 
разд. 11.2.1, эти соединения присоединяют кислород в растворе 
только в присутствии сильно координирующих аксиальных ли¬ 
гандов. Влияние аксиального лиганда становится понятным при 
рассмотрении энергетических уровней (1-орбиталей Со(ІІ) при раз¬ 
ном окружении (рис. 11.6). 
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Рис. 11.6. Энергетические уровни й-орбиталей в различном окружении (для 
гі 7 -системы). 


Согласно теории поля лигандов, считают (разд. 5.1.3), что ис¬ 
ходный плоскоквадратный Со(1 1)-комплекс имеет неспарен¬ 
ный электрон на гі^-орбитали. Однако недавно появились доказа¬ 
тельства, основанные на ЭПР-[31) и ЯМР-спектрах [32], равно как 
и на теоретических расчетах [33], что неспаренный электрон ло¬ 
кализуется скорее на с/ ѵ .-орбитали ( х - и у -оси расположены в 
плоскости, образованной кобальтом и основанием Шиффа). Такая 
довольно необычная локализация неспаренного электрона на ор¬ 
битали с низкой энергией происходит под влиянием отталкивания 
электронов [33]. Сильный пятый аксиальный лиганд является 
причиной квадратно-пирамидального строения; это повышает 
энергию ^-уровня, и неспаренный электрон находится теперь на 
этой орбитали [30, 33]; такое положение является необходимым 
•для реакции оксигенирования [30, 34]. По-видимому, молекула 
кислорода может приблизиться к комплексу со стороны г-оси, 
т. е. с противоположной стороны от лиганда-основания. 

В присутствии основания Льюиса, например пиридина, Со(аса- 
сеп) и родственные ему соединения имеют одинаковые ЭПР-сиг- 
налы. Рис. 11.7, на котором изображен спектр раствора Со(аса- 
сеп)ру в толуоле, замороженного при 77 К [30], как раз демонст¬ 
рирует взаимодействие неспаренного электрона с ядрами 59 Со(/= 
= 7 2 ) и с ядрами 14 ^ т пиридинового лиганда (/ = 1); полагают, 
что неспаренный электрон на Зс? г г-орбитали. 

После оксигенирования комплексы все еще' имеют один неспа¬ 
ренный электрон на кобальтовом центре [30]. Поскольку Со(ІІ) 
имеет один, а газообразный кислород два неспаренных электрона, 
то может произойти спаривание спинов. Можно полагать, что после 
координации симметрия молекулы кислорода значительно пони¬ 
жается с расщеплением вырожденных антисвязывающих 1я^-ор- 
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Рис. 11.^ ЭПР-спектр Со(асасеп)ру в замороженном толуольном растворе 




Рис. 11.8. ЭПР-спектры Со(асасеп)руО а . 

а — замороженный толуольный раствор при 77 К; б — толуольный раствор при 215 К [30]. 
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биталей, и два антисвязывающих электрона вынуждены спаривать¬ 
ся на более стабильной из двух орбиталей (рис. 11.4). Однако 
ЭПР-сигнал оксигенированного комплекса (рис. 11.8) свидетель¬ 
ствует, что неспаренный электрон имеет небольшую спиновую 
плотность на кобальтовом ядре (асо ~ Ю Гс по сравнению с 
80—100 Гс для неоксигенированных исходных соединений; 
рис. 11.7). Поэтому можно сделать вывод, что неспаренный 
электрон делокализован на координированном кислороде и пре¬ 
вращает его в супероксид-ион. Это значит, что структура комплекса 
становится Со(ІІІ)(0 2 ") [30]. 

Действительно, такого же типа связывание (идентичные ЭПР- 
сигналы) получается при взаимодействии соответствующего Со(ІІІ)- 
комплекса в растворе со свободным супероксид-ионом, 0 2 ~ [35]. 
Кроме того, данные рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(ЭСХА, разд. 6.4.4) для кислородных комплексов Со(заіеп) и 
родственных соединений показали совершенно однозначно, что 
Со(П)-ион окисляется в процессе оксигенирования, хотя перенос 
электрона с кобальта на молекулу кислорода может и не достигать 
100% [36]. Сам факт, что неспаренный электрон имеет определен¬ 
ную спиновую плотность на кобальтовом ядре (ЭПР-спектры) ука¬ 
зывает на то, что говорить о целых степенях окисления не совсем 
корректно при описании такого типа связывания. В таком случае, 
по-видимому, лучше считать, что неспаренный электрон находится 
на молекулярной орбитали, образованной из атомной Зсі-орбитали 
кобальта и вакантной антисвязывающей т-орбитали молекулы 
кислорода: 

^ — °і^Со + с г ы ё (Аг)> где с 2 » с х . (Ц.8) 

Были проведены также ЭПР-измерения комплексов, оксигени¬ 
рованных кислородом, обогащенным 17 0. Моноядерный комплекс 
Со(Ьгасеп)ру-0 2 (рис. 11.1) дает в растворе сигнал ЭПР, соответ¬ 
ствующий двум эквивалентным атомам кислорода [37], в то время 
как в замороженном растворе атомы кислорода оказываются не¬ 
эквивалентными [38]. Было сделано предположение, что (^“-груп¬ 
па в растворе находится в двух конформациях, но такое равновесие 
в твердом состоянии замораживается. Аналогичные выводы были 
сделаны также из данных температурной зависимости ширины 
полосы валентных колебаний кислорода в комплексе Ре(ІІ)(пор- 
фирин)-0 2 [27в]. 

Рентгеноструктурный анализ Со(Ьгасеп)ру-0 2 дал дополни¬ 
тельную информацию. На рис. 11.9 приведена пространственная 
структура этого комплекса [19], где кобальт связан только с одним 
атомом молекулы кислорода. Структура координационного центра 
примерно октаэдрическая, и четыре координированных атома ос¬ 
нования Шиффа копланарны атому металла. Угол Со-0-0 
равен 126°, и расстояние О—О равно 1,26 А, что примерно соот- 
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Рис. 11 9. Структура моиоядерного комплекса Со(Ьгасеп)ру0 2 [ 19]* 

ветствует величинам, найденным в супероксид-анионе (табл. 11 . 1 ). 
Подобная же структура была найдена и для комплекса 
[М(С 2 Н 5 ) 4 ] 3 [Со(СП) 5 0 2 ]-5Н 2 0, в котором угол Со-0-0 связи равен 
153,4° и расстояние О—О равно 1,24 А [39], а также и для «часто- 
кольного» Ре(П)0 2 -порфиринового комплекса (рис. 11.3), для ко¬ 
торого угол Со-0-0 равен 136° и расстояние О—О равно 
1,24 А [27]. 

Несколько слов об изогнутой связи Со—О—О. Молекулярные 
орбитали молекулы кислорода в ее «валентном состоянии», т. е. с 
двумя антисвязывающими я-электронами, спаренными под влия¬ 
нием поля переходного металла, были приведены на рис. 11.5. 
При этом возникают две возможности для координации: одна, при 
которой металл связан с одной из неподеленных пар 0 2 , при этом 
угол М-0-0 равен примерно 120°; другая, при которой металл ко¬ 
ординирован с двойной связью кислорода, подобно тому как это 
происходит между переходными металлами и алкенами: 



1ѴІ М 1 (М— металл) 

Очевидно, для обсуждаемых кобальтовых комплексов коорди¬ 
нация ближе к первому типу, а другие металлы образуют связи 
второго типа (см. далее). Как только молекула кислорода приб¬ 
лижается к переходному металлу в качестве шестого лиганда, рас¬ 
щепление сі-орбиталей становится характерным для октаэдриче¬ 
ского комплекса (рис. 11.6, справа). Образуется координационная 
0 -связь между одной из неподеленных пар кислорода и ^«-уров¬ 
нем кобальта; имеется также и обратное донорное взаимодействие 
одной из дважды занятых й-орбиталей кобальта и антисвязываю- 
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Таблица 11.1 

Длины связен кислород — кислород н разных соединениях 


Соединение 

Тнп 

Структура 

о 

>о | 

о 

Литера¬ 

тура 

о 2 

Свободная молекула 

0=0 

1,2074 40 

ко 2 

Супероксид 

07 

1,28 

40 

н 2 о 2 

Пероксид 

о\- 

1,453 

41 

Со(Ьгасеп)ру-0 2 

Обратимый 0 2 -комплекс 

Со—0 

\ 

0 

1,26 

19 

«Частокольный» порфирин 
Ре( I І)метилнмидазол(Оо) 

» » 

Ре—0 

\ 

0 

1,24 

27 

[(НН 3 ) в СоООСо(Ш 5 ) в ]< + 

р-Пероксокомплекс 

п 

о 

1 

О 

о/ 

1 

п 

о 

1,47 

42 

[(ЫНзЬСоООСо(КН 3 ЬР + 

Окисленный р-пероксо- 

комплекс 

Со—0 

\ 

0—Со 

1,31 

43 

<0 2 )ігС1(С0)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 

Обратимый 0 2 -комплекс 

Ч ІГ 

1,30 

44 

0 2 ігі(С0)[Р(С 6 Н 5 Ы 2 

Необратимый 0 2 -комплекс 

ѵ 

1 51 

45 


щей вакантной (р х )-орбитали молекулы кислорода. Это ослаб¬ 
ляет связь О—О, о чем свидетельствует само расстояние 
1,24—1,26 А (табл. 11.1). 

Были сделаны попытки установить влияние варьирования ак¬ 
сиального основания и тетрадентатного хелатирующего лиганда 
на способность к поглощению кислорода координированными 
Со(11) и Ре(ІІ) в разных моноядерных комплексах [18, 46—50]. 
Басоло и сотр. [49—50] нашли линейную зависимость между кон¬ 
стантами образования кислородных комплексов и легкостью окис¬ 
ления Со(II) в Со(III) (измеренной методом циклической воль- 
таметрии) в бескислородных комплексах. Басоло предположил, 
что подобная корреляция действительно существует, так как окис¬ 
лительно-восстановительный потенциал кобальтового хелата есть 
мера величины электронной плотности на кобальте, которая в свою 
очередьявляется наиболее важным параметром,характеризующим 
сродство кобальтовых комплексов к кислороду. Так, склонность 
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Рис. 11.10. Структура [^Нз)5Со0 2 Со(ЫНзЬ] 4+ [42]. 


металлического центра принимать молекулу кислорода увеличи¬ 
вается с возрастанием донорной силы основания; эта склонность 
уменьшается, если хелатирующий лиганд стремится делокализо¬ 
вать электронную плотность с кобальта на «-систему лиганда. 
Все приведенные наблюдения находятся в согласии с общей точ¬ 
кой зрения, что моноядерным комплексам координированного с 
молекулой кислорода кобальта соответствует формула Со(ІІІ)0 2 ". 

Биядерные комплексы кобальта с кислородом 
[(Ш 3 ) 8 Со—О—О—Со(Ш 3 ) 6 ] 4+ и Б(заіеп)—Со—О—О—Со( 5 а1еп)Б, 
где Ь — ДМФА, тоже были исследованы рентгеноструктурным 
анализом; у них обоих изогнутые связи Со—О—О—Со, углы 
Со-0-0 равны 110,8° [43] и 120,4° [17] соответственно (рис. 11.10). 

Интересно, что эти биядерные комплексы кобальт—кислород 
диамагнитны, в то время как исходные соединения, [(ЫН 3 ) 6 Со] 2+ 
и Со(заіеп), оба парамагнитны (низкоспиновые сР, с одним не¬ 
спаренным электроном). Если предположить опять, что неспарен¬ 
ные электроны свободной молекулы кислорода спариваются на 
одной из 1 «^-орбиталей под влиянием координации, то диамагнетизм 
образующегося комплекса означает, что неспаренные электроны 
двух кобальтовых центров становятся теперь спаренными на че¬ 
тырехцентровой молекулярной орбитали Со—О—О—Со. Эта ги¬ 
потеза была подтверждена экспериментально при помощи ЭПР- 
спектров. Так, комплекс [^Н 3 ) 8 Со0 2 Со^Н 3 ) 5 ] 4+ можно легко окис¬ 
лить до [(МН 3 ) 5 Со0 2 Со(Г'Ш 3 ) 5 ] 5+ ; последний парамагнитен (один 
неспаренный электрон), имеет 15 линий в ЭПР-спектре [51а], что 
указывает на взаимодействие неспаренного электрона с двумя 
совершенно идентичными кобальтовыми ядрами ( 59 Со, I — 7 / 2 ). 
Аналогичные ЭПР-спектры были получены и для других коорди¬ 
нированных с кислородом кобальтовых комплексов. Особенно 
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хорошо разрешается сигнал, когда биядерный кислородный комп¬ 
лекс бис(гистидинато)Со(ІІ) окисляют ионом Се 4+ [51б] (рис. 11.11, 
см. также рис. 11.1). 

Приведенные ЭПР-спектры показывают, что неспаренный элект¬ 
рон находится симметрично на молекулярной орбитали двух ядер 
кобальта; четырехцентровая молекулярная орбиталь приведена 
на рис. 11.12. Все четыре центра удерживаются вместе я-связью 
между свободной антисвязывающей я-орбиталью молекулы кисло¬ 
рода (1 л 8 {р х У) и одной 4^-орбиталью от каждого кобальта. Судя по 
относительно небольшой величине константы ЭПР (асо ~ 12 Гс), 
можно полагать, что неспаренный электрон локализован, главным 
образом, на О—О-части комплекса. Это находится в полном соот¬ 
ветствии с длиной О—О-связи в оксигенированном комплексе 
(табл. 11.1), аналогичной длине связи в супероксид-ионе 0 2 “. 

Наличие изогнутой Со—О—О—Со-связи свидетельствует о том, 
что имеется также и от- взаимодействие между неподеленной парой 
электронов на каждом атоме кислорода и вакантными і{е 8 )- орби¬ 
талями металла с каждой стороны. Можно предположить, что ис¬ 
ходные диамагнитные комплексы, такие,как [(йН 3 ) 5 Со0 2 Со(?Ш 3 ) 5 ] 1+ , 
имеют два электрона на той же четырехцентровой орбитали; это 
делает О—О-звено молекулы подобным пероксид-иону 0 2 2- . 
Действительно, длина О—О-связи очень близка длине связи в 
пероксид-ионе (табл. 11.1). 

Несмотря на то что принято приписывать этим мостиковым би- 
ядерным комплексам кобальта с молекулой 0 2 строение р-супер- 
оксидных и р-пероксидных комплексов кобальта(ІІІ), все же сле¬ 
дует помнить, что целые степени окисления для них не всегда 
корректны. Очевидно, «эффективная» степень окисления металла 
определяется общим распределением электронов (в результате 
переноса электронов по о-связи к металлу и обратным донорным 
взаимодействием электронов по я-связи к кислороду). Было выд¬ 
винуто предположение [8], что терм комплекса металла с молеку¬ 
лой кислорода одинаков для всех подобного рода соединений с за¬ 
комплексованным 0 2 , подобно то,му как это принято для аналогич¬ 
ных комплексов металла с молекулой азота (гл. 12). 

В оксигенированном комплексе Васки ІгС1(С0)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 0 2 
(разд. 11.2.1) и некоторых других комплексах иридия и родия мо¬ 
лекула кислорода связана симметрично. Рентгеноструктурный 
анализ показал равные расстояния между металлом и любым ато¬ 
мом кислорода; лиганды образуют тригональную бипирамиду с 
атомами фосфора в ее вершинах (рис. 11.13). Симметричное рас¬ 
положение двух атомов кислорода определяет такое же связывание, 
как и в модели Дьюара—Чатта для металлалкеновых комплексов 
(рис. 7.1). Образуется о-связь между заполненной связывающей 
я-орбиталью молекулы кислорода и незаполненной й-орбиталью 
металла. Для компенсации образующегося диполя возникает об- 
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Рис, 11.11. ЭПР-спектр двухъядерного комплекса бис(гистидииато)Со(11) 
с кислородом [516]. 



Рис. 11.12. Четырехцентровая молекулярная орбиталь 
[(ЫНз)5СоООСо(ЫНз)5і 4+ и подобных комплексов [5]. 

ратное донорное взаимодействие заполненной й-орбитали металла 
с антисвязывающей 1я ? -орбиталью молекулы кислорода. 

Полагают, что и в симметричных комплексах с кислородом об¬ 
ратное донорное взаимодействие металла и кислородного лиганда 
по те-связи является самым главным фактором. Это было установ¬ 
лено наблюдением того, что наибольшая электронная плотность 
на металлическом центре способствует комплексообразованию. 
Так, с уменьшением электроотрицательности галогенида в ири¬ 
диевом комплексе (рис. 11.13, С1>1) прочность связи молекулы 
кислорода с атомом металла возрастает.(табл. 11.1; кислород свя¬ 
зан необратимо в комплексе с иодидом). В то же время О—О-связь 
сильно дестабилизована, т. е. длина связи увеличена; это указы¬ 
вает на большую электронную плотность на антисвязывающей я- 
орбитали. 

Изменение донорной силы фосфинового лиганда (рис. 11.13) 
тоже оказывает соответствующее влияние: чем выше донорная 
способность лиганда в ряду 

(л-С1СвН 4 )зР < (С 6 Н 5 )з Р < (л-СН 3 С 6 Н 4 ) 3 Р < (л-СН 8 ОС в Н 4 ) 3 Р 
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Рис. 11.13. Структура Іг0. 2 (С0)СІ[Р(СбН5)з] 2 [43, 5]. 


тем больше скорость поглощения кислорода и соответственно 
устойчивость комплекса с кислородом [52]. Важность тт-связыва- 
ния в металлкислородных комплексах этого типа проявляется 
также и в следующем: <і 10 -металлы, не обладающие вакантными 
й-орбиталями, тоже образуют комплексы с молекулой кислорода 
(но не водорода) [2]. 

После обсуждения разных способов присоединения молекулы 
кислорода к центральному атому металла вернемся к вопросу 
о том, как эта молекула связана в природных переносчиках кисло¬ 
рода типа гемоглобина и миоглобина. Макромолекулярная природа 
этих соединений исключает прямое определение геометрии коор¬ 
динационного центра рентгеноструктурным анализом. Как изо¬ 
гнутый тип связи, так и симметричное присоединение обеспечива¬ 
ют обратимость поглощения кислорода (разд. 11.2), и в этом смыс¬ 
ле комплексы с обоими типами связи могут служить моделями 
природных соединений. И все же последние опыты с «частоколь- 
ными порфириновыми» комплексами Ре(ІІ) (разд. 11.2.3) застав¬ 
ляют предполагать концевое присоединение молекулы кислорода 
в гемоглобине и миоглобине. Интересно, что расчеты аЪ іпіііо свя¬ 
зывания кислорода в железопорфирине [53] показали, что кисло¬ 
родный лиганд квазинейтрален; это скорее поддерживает пред¬ 
ставление о звене железо—кислород как о Ре(ІІ)-0 2 , чем как о 
Ре(ІІІ)-0 2 _ . (Сказанное не относится к комплексу кислорода с 
Со(асасеп), для которого такие же расчеты дают общий заряд на 
кислородном лиганде порядка 0,5 е [53].) 

11.4. РЕАКЦИИ КООРДИНИРОВАННОГО 
КИСЛОРОДА 

Рентгеноструктурный анализ комплексов переходных металлов 
с молекулой кислорода, обсуждаемых в предыдущем разделе, от¬ 
четливо показывает, что при координации происходит определен- 
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ная активация молекулы кислорода (удлинение О—О-связи). Это 
дает возможность использовать активированный кислород для 
целей специфического окисления, неосуществимого при помощи 
газообразного кислорода. И действительно, имеются сообщения 
о нескольких случаях гомогенного катализа аутоокисления и 
эпоксидирования углеводородов при помощи таких комплексов; 
однако большинство из них являются радикальными цепными 
процессами [54]. Комплексы переходных металлов могут также ка¬ 
тализировать разложение пероксидов, как это делает, например, 
Со(нафтенат). Здесь не будет рассмотрен такой тип окисления, 
как неспецифичный и идущий с образованием большого количества 
кислых побочных продуктов. 

Специфическое окисление субстрата требует до начала реакции 
одновременной координации молекулы кислорода и молекулы 
субстрата у одного и того же металлического центра. Имеется со¬ 
общение о каталитическом окислении фосфинов, моноксида угле¬ 
рода, изоцианидных лигандов; алкены и даже насыщенные угле¬ 
водороды могут окисляться координированным кислородом, хотя 
и А с низкими степенями превращения (разд. 11.4.2). 

11.4.1. Ненаталитические реакции 

Стехиометрическое окисление 50 2 , СО, N0, Х 2 0 4 проходит 
под действием таких комплексов, как ІгХ(С0)(0 2 )[Р(С 6 Н 6 ) 3 ], 
где X = С1, Вг, I [55], РЮ 2 [Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 [2, 56] " и N10, 

{трет- С 4 Н 9 МС) 2 [57]. 

Все перечисленные реакции протекают с увеличением формаль¬ 
ной степени окисления металла и одновременно с образованием 
устойчивого аниона (или двух анионов) у металла (рис. 11.14). 
В некоторых случаях эти реакции могут быть полезны даже для 
препаративных целей. Свободный кислород, как известно, не реа¬ 
гирует при мягких условиях с 30 2 , СО, N0, Ы 2 0 4 , а обсуждаемые 
металлкислородные комплексы легко превращают перечисленные 
субстраты в анионные лиганды. Поскольку последние, как правило, 
прочнее связаны с металлом, чем молекула кислорода, то реакция 
останавливается на этой стадии и никакого катализа не наблюда¬ 
ется. 

Некаталитическую активацию молекулы кислорода на желез¬ 
ном комплексе наблюдали для случая димерного аниона 
[Ре 2 (3 2 С 2 {СР 3 } 2 ) 4 ] 2_ , который реагирует в растворе с трифенил- 
фосфином в присутствии молекулярного кислорода с образованием 
мономерного аниона, содержащего фосфиноксидный лиганд. Комп¬ 
лексный анион (в виде аммониевой соли) [(С 6 Н 5 ) 3 РОРе(5 2 С 2 {СР 3 } 2 )2] _ 
был выделен и охарактеризован рентгеноструктурным анализом 
[58]. 

С кислородным комплексом Со(ІІ)-3(ше1;Ьохуза1еп) в растворе 
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Рис. 11.14. Окисление 50 2 , СО, N0 и Ы 2 С >4 до стабильных анионных лиган¬ 
дов. 


пиридина проводили реакцию стехиометрического восстановления 
координированного кислорода под действием органических вос¬ 
станавливающих агентов, которые не способны взаимодействовать 
со свободным кислородом (диоксибензол, аскорбиновая кислота 
или тиолы) [59]. Образующееся при этом соединение кобальта было 
выделено в виде Со(ІІІ)акво-комплекса, а органические продукты 
не идентифицировались. Сделан вывод, что комбинированное дей¬ 
ствие Со(ІІ) и органического восстанавливающего агента способ- 
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Рис. 11.15. Катализируемое родием(І) окисление гексена-1 до гексанона-2 

Фенильные группы при фосфине и оксиде фосфина опущены; К — к-СзН 7 [60]. 


но превратить одноэлектронный перенос в более выгодное двух¬ 
электронное восстановление, причем Со(ІІ) и органический компо¬ 
нент предоставляют по одному электрону (разд. 11.1 и Ш). Чтобы 
окисление субстратов по такому механизму стало каталитическим 
(по отношению к иону металла), Со(ІІІ)-частицы должны быть 
восстановлены. Полагают, что аналогичные процессы могут про¬ 
ходить и при активации молекулярного кислорода, например, фер- 
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ментом цитохромоксидазой, который, как известно, содержит железо, 
•а вторым восстанавливающим агентом могут служить функциональ¬ 
ные группы цистеина или тирозина (оба эти аминокислотных остатка 
имеются в белковой части фермента). 

Первым примером окисления алкена в мягких условиях молеку¬ 
лярным кислородом, координированным переходным металлом, 
оказалась реакция окисления гексена-1 и до гексанона-2, промоти- 
руемая КЬ(І) 160, 61). Свободнорадикальный характер реакции 
полностью исключается. Несмотря на то что выход гексанона-2 
и невелик (~20—30%, считая по металлу*), эта реакция весьма 
интересна. Если вводить в бензольный раствор КЬСЦР(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 
кислород при комнатной температуре, то два (из трех) фосфиновых 
лиганда окисляются до оксида фосфина (рис. 11.15, левая колонка). 
В присутствии алкена, по-видимому, имеет место конкуренция с 
фосфином за координационное место, и вместо одного из фосфино¬ 
вых лигандов окисляется алкен. Удивительно, что в данной системе 
роль акцептора одного из атомов кислорода играет фосфин. 


11.4.2. Каталитические реакции 

Трифенилфосфин можно каталитически окислить до оксида три- 
фенилфосфина в присутствии комплексов переходных металлов, 
координированных с 0 2 . Так, Вилке и сотр. 162] нашли, что МЦ, 
где М =№(0 2 ), Рб(О), Рі(0) и Ь = Р(С 6 Н 5 ) 3 , в бензоле или толуоле 
легко взаимодействуют с молекулярным кислородом и образуют 
комплексы типа МЕ 2 0 2 - При повышенных температурах (для М = 
= Рф РІ при > 90°С, а для М = № уже при > —35°С) оксигени¬ 
рованный комплекс разлагается до металла и двух молекул оксида 
фосфина. В присутствии избытка фосфина можно регенерировать 
исходный комплекс, т. е. процесс становится каталитическим. 
Для М = N1(0) примерно 50 молей фосфина окисляется на 1 моль 
никелевого комплекса, а для М = Рсі(0) выход оксида фосфина 
достигает 500 молей и более. 

Гальперн и сотр. 163] исследовали механизм этой реакции. 
Бензольный раствор Р1Ь 4 обнаруживает сильное поглощение в 
области 400—560 нм. Те же полосы поглощения и той же интенсив¬ 
ности наблюдаются при замещении одного лиганда этиленом (при 
той же концентрации платины). Было сделано заключение, что 
главной частицей в обоих случаях является Р1Б 3 . Поэтому первой 
стадией каталитического окисления фосфина в присутствии 
Р11Р(С 6 Н 8 ) 3 ] 4 можно считать диссоциацию одного лиганда по 
уравнению. 

рщ 4 рщ 3 + Ь (11.9) 


Недавно был получен выход 30% [606]. 
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Затем исследовали двухкомпонентные реакции, в которых ЬО = 
= (С 6 Н 5 ) 3 РО: 

РН-5 + 0* X Р4Ь 2 0 2 + Ь (11.10) 

РіЬ 2 0 2 + Ь X РіЬ 3 0 2 —• -ѵ РіЬ 3 +21.0 (11.11 > 

быстро ' 


Каждую реакцию исследовали спектрофотометрически, контро¬ 
лируя концентрацию Р1Ь 3 в области поглощения, указанной выше. 
Реакцию (11.10) исследовали в условиях минимального наложения 
реакции (11.11) при Ю 2 1 «С [Рі]; кинетические измерения [реак¬ 
ция (11.11)] проводили при добавлении большого избытка Ь в бен¬ 
зольный раствор РіЬ 2 0 2 . Были получены следующие уравнения 
скоростей реакций: 

— с*[Р1Ь 3 ]/гі/ = МРВД0 2 ] (11.12) 

+ й[Р\Ь 3 }Ійі = /г 2 [Р1Ь 2 0 2 ][Ь] . (11.13) 

где кі =2,6 л • моль -1 - с -1 и к 2 =0,15 л • моль -1 ■ с -1 при 25°С. 

Далее механизм был исследован в условиях, когда обе реакции 
проходят одновременно, т. е. при большом избытке Ь и постоянном: 
давлении кислорода. Тогда скорость потребления кислорода 

— гі[0 а ]/Л = Л 1 [РіЬ 8 ][0 18 ] (11.14) 

Приняв условие стационарности для Р1Ь 3 , получаем 

й [РіЬ 3 ]/<# = к { [РіЬ 3 ][0 2 ] — к 2 [ Р1Ь 2 0 2 ] [Ь] = 0 (11.15) 

При сохранении соотношения 

[РіЬ 3 ] + [РІБ 2 0 2 }==[Р1] (0(а1 (11.16) 


получим уравнение скорости реакции поглощения кислорода 


— <цо г ]/<и 


кік» [Р^ІшаІ [Д [Огі 

^ [о 2 ] + л 2 [ц 


(11.17) 


Полное совпадение измеренной скорости поглощения кисло¬ 
рода и вычисленной по уравнению (11.17) со значениями констант 
скорости, приведенными выше, подтверждает правильность выбора 
последовательности реакций (11.10) и (11.11). Все же о детальном 
механизме отдельных стадий реакции, особенно о превращении фос¬ 
фина в его оксид при металле, трудно судить по приведенным кине¬ 
тическим данным. Гальперн и сотрудники объясняют эту реакцшо 
в терминах «диссоциативного внедрения» следующим образом: 
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(С 6 Н 5 )зР ч О №бН5Ь 

,рі— г-1 - 

<С 6 Н 6 )зР о 


Р(С 6 Н 5 )з 

/ ..‘9 

(СбНвЬР-Р*::; 

‘.6 

'Р(С 6 Н 5 )з 


-> 


<С 6 Н 5 )зР-Р1 


^ОР(С 6 Н 5 )з 

х ОР(С 6 Н 5 )з 


2 (С 6 Н 5 )іР 
быстро 


((С 6 Н 6 ) 3 Р)зР* 


+ 2(С 6 Н б ) 3 РО 


Известны и другие комплексы, способные каталитически окис¬ 
лять трифенилфосфин до его оксида; это, например, 
Ки(0 2 )НСЗ(И0)[Р(С в Н 5 )з] 2 [64], для которого предложен аналогич¬ 
ный механизм «диссоциативного внедрения кислорода». Кроме того, 
известен комплекс КиС1 2 [Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 3 [65], сравнительно активный: 
•он превращает 10 молей Р(С 6 Н 5 ) 3 в 0=Р(С 6 Н 5 ) 3 на 1 моль рутение¬ 
вого комплекса за 15 мин при 20°С; известен также комплекс Вас¬ 
ки ІгХ(СО)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 [66]*, который, однако, активен только при 
повышенной температуре 110°С (4—5 цикла за 9 ч). 

Интересный случай одновременного каталитического (хотя и 
медленного) превращения фосфина в его оксид и СО в С0 2 приведен 
в работе [68] при использовании КНС1(СО)[Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 (100°С и не¬ 
большое давление СО и 0 2 ). Каталитическое окисление трет- бутил- 
изоцианида до соответствующего изоцианата наблюдали при ком¬ 
натной температуре в присутствии комплекса [(СН 3 ) 3 СЫС] 2 ЫЮ 2 

[69] . 

Были найдены также и реакции, протекающие с участием 
биядерных комплексов металл — кислород, а именно 
Х 2 (рКіН 2 ) 3 Со —О—О—Со(К]ХН 2 ) 3 Х 2 , где X —органический анион, 
например ацетат, и К — органический остаток, например пропил 

[70] . Такие комплексы получаются при растворении органической 
соли кобальта в амине и продувании в полученный раствор кисло¬ 
рода. Эти комплексы диамагнитны; они удерживают кислород 
необратимо, хорошо растворимы в спиртах и диметилформамиде. 
Термическое разложение сухих комплексов приводит к гомолити¬ 
ческому расщеплению О—О-связи и к последующей радикальной 
реакции с амином—-лигандом. Если К — пропил, то главным про¬ 
дуктом реакции будет аллиламин и дипропиламин. Полагают, что 
первичный радикал, образующийся при расщеплении О—О-связи, 


* Известно также и каталитическое окисление при 110°С стирола до 
бензальдегида на комплексах Васки [66]. Установлена свободнорадикальная 
сополимеризация стирола и кислорода; сополимер разлагается при повышен¬ 
ной температуре на бензальдегид и формальдегид [67]. 
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Глава 11 


вызывает дегидрирование пропильных групп. В образующихся ал- 
лильных группах обнаружены слабые С—N-(361 кДж- моль -1 ) и 
С—Н- (345 кДж-моль -1 [71]) связи; радикальное расщепление этих 
связей приводит к алкилированию первичного амина. (Напомним, 
что приведенные реакции протекают не по цепному радикальному 
механизму.) После термического расщепления весь кобальт на¬ 
ходится в виде парамагнитного моноядерного Со(ІІ)-комплекса. 
Он легко растворяется в свежей порции амина и вновь поглощает 
кислород примерно с той же скоростью, что и при первом погло¬ 
щении. Термолиз приводит к образованию тех же исходных про¬ 
дуктов, и реакция эта каталитическая. 

Полученный электрохимически двухзарядный анион тетрасуль¬ 
фоната фталоцианин-кобальта катализирует окисление триметил- 
гидрохинона до триметилбензохинона (в присутствии молекуляр¬ 
ного кислорода) с хорошим выходом [721. 

И наконец, окисление предельных углеводородов, а также 
и толуола до соответствующих спиртов было проведено при 20°С 
на каталитической системе, состоящей из реС1 2 и ацетона, в присут¬ 
ствии гидразобензола и бензойной кислоты [73]. Кислород (1 атм) 
используется для одновременного превращения гидразобензола 
в азобензол и воду и углеводорода в соответствующий спирт: 

< 0 ~ічн-гга- 0 > + кн + о 2 —* + нон + н 2 о 

(11.18) 

К сожалению, степень превращения гидразобензола значительно 
выше, чем КН. Так, из циклогексана был получен циклогексанол, 
из метилбутана—метилбутанол, а из толуола — смесь бензилового 
спирта и метилфенолов. Реакция проходит медленно (примерно 
3 цикла за 3 ч). Замечательно то, что субстраты, неспособные 
к образованию координационной связи с переходным металлом 
(циклогексан, метилбутан), все же активируются для реакции! с 
кислородом. Полагают, что кислород сам активируется путем 
образования комплекса [Ре(Ш)0 2 ]~; свободнорадикальный процесс 
исключается полностью, поскольку добавление ингибиторов ради¬ 
кальных реакций не оказывает влияния. 

Приведенные реакции напоминают определенный тип металло¬ 
ферментного катализа. Наиболее распространенной реакцией ал¬ 
канов в биологических системах является превращение их в спирты 
под действием молекулярного кислорода. Предполагают, что. 
процесс идет путем взаимодействия О а и восстанавливающего 
агента АН 2 с ферментом и что при этом образуются очень активные 
частицы кислорода, которые и взаимодействуют затем с молекулой 
алкана. Общую схему реакции можно представить в следующем, 
виде [ср. уравнение (11.18)]: 

КН -}- 0 2 -Ь ан 2 —>- 


КОН + А + Н а О 
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В данной катализируемой ферментом реакции не наблюдается 
никакого образования пероксидов в качестве промежуточных про¬ 
дуктов ^[74]. Трудность моделирования такого биопроцесса при 
помощи синтетических каталитических систем заключается частич¬ 
но в том, что восстанавливающий агент (в приведенном выше при¬ 
мере это гидразобензол) сам конкурирует с алканом за активиро¬ 
ванный кислород, превращая его в воду. В ферментативных про¬ 
цессах такая конкуренция просто невозможна из-за строгих про¬ 
странственных ограничений, накладываемых и на субстрат, и на 
восстанавливающий агент. В рассматриваемой же реакции необ¬ 
ходима также и непрерывная регенерация восстанавливающего 
агента (азобензола в гидразобензол), например, электролитически 
или под действием водорода. 

Сам характер связывания кислорода с металлом в каталитиче¬ 
ски активном (равно как и в некаталитическом, но реакционно- 
способном) кислородном комплексе установлен лишь для немногих 
систем, например для кислородного аддукта комплекса Васки 
^рис. 11.13) или платинового комплекса Р[(0 2 )[Р(С 6 Н 5 ) 3 І2 [75]; 
связывание кислорода оказалось боковым, как и для молекулы 
алкена. Факторы, контролирующие характер связывания кисло¬ 
рода, изучены пока недостаточно. Полагают, что таким фактором 
может быть соответствие энергий й-орбиталей металла и подходя¬ 
щих орбиталей молекулы кислорода. В случае Со(ІІ) и Ре(1І) это 
соответствие может быть более благоприятным для орбиталей не- 
поделенных пар 0 2 (рис. 11.5), а для Іг(І ), РІ(0) и т. п. более 
подходит связывающая --орбиталь молекулы кислорода. Но воз¬ 
можно, что для данного конкретного комплекса разница в энергии 
между двумя типами связывания так невелика, что уже окружение 
металла начинает диктовать, какой из типов связывания может 
реализоваться. Степень изгиба в концевых комплексах была от¬ 
несена недавно к числу важных факторов при о- и тг-связывании; 
это было сделано на основании качественной МО-модели [75]. Оста¬ 
ется только исследовать, какой именно тип связывания наиболее 
подходит для каждой конкретной реакции. 

В заключение можно сказать, что хотя область каталитических 
реакций координированного кислорода с координированными суб¬ 
стратами еще и не очень обширна, все же и сегодняшние сведения 
позволяют ожидать, что активированный переходным металлом мо¬ 
лекулярный кислород в недалеком будущем станет доступным как 
для исследовательских работ, так и для использования в промыш¬ 
ленных селективных реакциях окисления разнообразных суб¬ 
стратов. 
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12. Активация молекулярного азота 


12.1. ОБЩИЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Молекулу азота долго считали инертной; при нормальных 
условиях азот настолько нереакционноспособен, что Лавуазье 
назвал его «азотом» — безжизненным; он не горит, подобно водо¬ 
роду, и не поддерживает горения, подобно кислороду. Немецкое 
название «зііскзІоГЬ говорит о том, что не только пламя, но и сама 
жизнь будет задушена (егзііскі) в атмосфере чистого азота. Англий¬ 
ское слово «пііго§еп», наоборот, происходит от греческого ѵітроѵ 
(нитрон) и уеѵѵасо (давать) и дано по нитрату калия, который об¬ 
разуется в виде игл или белого порошка на поверхности влажных 
засоленных почв. Таким образом, английское название указывает, 
что азот, будучи освобожденным из двухатомной молекулы с трой¬ 
ной связью, становится пригодным для образования важных соеди¬ 
нений. 

Химически связанный азот играет важнейшую роль в метабо¬ 
лизме растительного и животного мира, однако в земной коре со¬ 
держатся небольшие количества азота в связанной форме, преиму¬ 
щественно в виде аммониевых солей (нитритов и нитратов). Поэтому 
человек вынужден удобрять почву азотсодержащими соединения¬ 
ми. Источником колоссальных количеств азота является земная 
атмосфера. 

Для преодоления инертности молекулы азота и превращения 
его в аммиак требуется температура порядка 300—600°С и давле¬ 
ние N 2 в несколько сот атмосфер (процесс Габера—Боша). Однако 
превращение атмосферного азота в азотистые соединения происхо¬ 
дит в огромных масштабах в живой природе. Микроорганизмы 
почвы легко превращают атмосферный азот в аммиак, который не¬ 
посредственно или в результате кругооборота используется для 
синтеза растительных белков. Такая фиксация азота в 
природе значительно важнее для растительного мира зем¬ 
ли, чем искусственное удобрение почвы соединениями азота. 
Изучение механизма фиксации и восстановления азота микроорга¬ 
низмами—одна из наиболее актуальных проблем современной химии. 
Биохимики стараются постичь секреты природы путем экстракции 
ассимилирующих азот ферментов (нитрогеназ) из биологической 
клетки и исследования их. Именно биохимикам удалось установить, 
что переходные металлы, в частности железо и молибден, всегда 
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присутствуют в природных системах и, по-видимому, участвуют 
непосредственно в процессе фиксации и восстановления азота. В те¬ 
чение последнего десятилетия химики стараются имитировать 
іп ѵііго фиксацию азота при помощи полученных ими комплексов 
переходных металлов. Исследованиями подобного рода движет не 
только желание понять биологический цикл, но и использовать 
полученные сведения для создания промышленных каталитических 
процессов получения (в мягких условиях) высокоценных азотсо¬ 
держащих органических соединений. К настоящему времени в дан¬ 
ной области уже имеются значительные достижения (разд. 12.4). 
Но даже если серьезные успехи и не будут достигнуты в промышлен¬ 
ном масштабе в течение еще многих лет, все же сам факт фиксации 
азота комплексами переходных металлов открывает интереснейшую 
область координационной химии. 

12.2. ОТНОСИТЕЛЬНАЯ ИНЕРТНОСТЬ 

МОЛЕКУЛЫ АЗОТА КАК СЛЕДСТВИЕ 
ЕЕ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СВОЙСТВ 

Описание молекулярных орбиталей молекулы азота было дано 
в разд. 6.2.1 (рис. 6.5 и 6.6). Инертность этой молекулы опреде¬ 
ляется наличием трех низколежащих заселенных связывающих 
орбиталей и большой разницей в энергии между НОМО и ШМО. 
Энергетический уровень НОМО (Зст г ) указывает, что энергия иони¬ 
зации азота очень велика (15,6 эВ) и приближается к энергии 
ионизации аргона (15,75 эВ). Это значит, что необходимы пример¬ 
но 1500 кДж- моль -1 , чтобы удалить один из последних прочно свя¬ 
занных электронов из молекулы в ее основном состоянии. Соответ¬ 
ствующие значения для таких сравнимых молекул, как ацетилен 
или моноксид углерода (последний изоэлектронен молекуле азо¬ 
та), существенно ниже: примерно ИЗО и 1360 кДж- моль -1 соот¬ 
ветственно. ШМО (1я^) находится на 8,3 эВ выше НОМО и, сле¬ 
довательно, так высоко, что доступна только для электронов щелоч¬ 
ных или других сильно электроположительных металлов. Элект¬ 
ронное сродство, определяемое как энергия, освобождающаяся 
при присоединении электрона нейтральной газообразной молеку¬ 
лой в ее самом низком энергетическом состоянии, обычно вычисля¬ 
ют по циклу Борна — Габера. Согласно последним данным [1], оно 
составляет —352 кДж- моль -1 , т. е. довольно высокую отрицатель¬ 
ную величину. Этот факт и большое значение энергии ионизации 
указывают, что протекание реакций с полным переносом электрона 
от молекулы азота к молекуле акцептора или от донора к молекуле 
азота сильно затруднено. 

Более того, наиболее распространенные органические субст¬ 
раты имеют НОМО, лежащие между —15,6 и —7,3 эВ, где у моле¬ 
кулы азота нет орбитали (этилен —10,5 эВ, бутадиен —9,07 эВ, 
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ацетилен —11,41 эВ). Следовательно, и с точки зрения критериев 
связывания по теории МО (разд. 6.1.1) эффективное взаимодействие 
орбиталей молекулы азота с орбиталями указанных субстратов 
тоже недостижимо. 

Энергия диссоциации молекулы азота тоже чрезвычайно велика 

[ 2 ]: 

N 2 (г.) уУ 2М (г.) АН = 945 кДж-моль -1 
К 2 5°с= 10-120 

При обычном давлении заметной диссоциации не происходит 
даже при 3000°С, и теплоту диссоциации определяли по данным 
спектроскопии. 

В табл. 12.1 приведены энергии связей (простой, двойной и- 

Таблица 12.1 

Энергии связи (кДж моль -1 ) 


С—С 

N-14 

О 

1 

О 

347 

159 

138 

О 

II 

О 

N=N 

О 

II 

о 

611 

419 

498 

С = С 

МнМ 


812 

946 



тройной) между двумя атомами азота-в сравнении с энергиями 
связей соседних элементов периодической таблицы. За исключением 
чрезвычайно прочной тройной М=Ы-связи, связи N =Ы и N—N 
значительно слабее по сравнению с соответствующими С=С- и 
С—-С-связями. Существенное уменьшение энергии связи при пере¬ 
ходе от С—С к N—N интерпретируют как следствие наличия не- 
поделенных пар электронов [3, 4]. Энергии связей N—N и N —И 
низки из-за большой энергии отталкивания неподеленных пар 
электронов; то же справедливо и для О—О - и Р—Р-связей. 

Рассмотрим, как же объясняется необычная стабильность N=N1- 
связи. Полинг 13) дает несколько интуитивное описание, основан¬ 
ное на различии в «-характере орбиталей молекул азота, имеющих 
неподеленные пары электронов (примерно 75% «-характера), и ор¬ 
биталей простых связей водорода с атомами углерода, связанными 
тройной связью (ацетилен, 25% «-характера С—Н-связей). Эти ор¬ 
битали имеют довольно выраженные лепестки электронной плот¬ 
ности, направленные под углом 180°С от простых связей в направ¬ 
лении к С=С-связи (рис. 12.1,6). В результате их перекрывания 
появляется отталкивание, понижающее энергию тройной связи 
углерод—углерод. Наоборот, орбитали с 75% «-характера, имеют 
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Рис. 12.1. Граничные поверхно¬ 
сти орбиталей неподеленных пар 
молекулы азота (а-75% 5-ха¬ 

рактера) и углеродных орбиталей, 
образующих С—Н-связи в ацети¬ 
лене (б -25% х-характера) [3]. 


очень небольшое отталкивание в направлении на 180° от их макси¬ 
мума. На рис. 12.1, а приведены орбитали, занятые неподеленными 
парами электронов молекулы азота; имеется небольшое отталки¬ 
вание между неподеленными парами. 


12.3. КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С МОЛЕКУЛЯРНЫМ АЗОТОМ 

12.3.1. Получение комплексов 

Вплоть до 1965 г. поразительным явлением в неорганической 
химии было то положение, что уже к этому времени стали известны 
многочисленные комплексы моноксида углерода с переходными ме¬ 
таллами в низшем валентном состоянии, а изоэлектронная мон¬ 
оксиду углерода молекула азота казалась совершенно инертной. 
Открытие Алленом и Зеноффом [5] первого комплексного соедине¬ 
ния азота [Ки(МН 3 ) 5 Ы 2 ] 2+ при попытке получить [Ки(ЫН 3 ) 6 ] 2+ 
взаимодействием гидразина с КиС1 3 -ЗН 2 0 в воде показало, что мо¬ 
лекула азота способна становиться лигандом в комплексе переход¬ 
ного металла. В этом случае азот получали іп $Ии путем диспро¬ 
порционирования гидразина с образованием аммиака. Однако 
вскоре после этого Шилов и сотр. [6] показали, что свободный 
молекулярный азот может входить в качестве лиганда в комп¬ 
лексы Ки(ІІ). Надежда получить сведения об ассимиляции азо¬ 
та природными системами, исследуя этот новый класс, стимули¬ 
ровала огромный интерес к соединениям такого типа. 

Позже было предложено несколько методов для получения комп¬ 
лексов с молекулярным азотом. В обзоре Зельмана [38] описано 
примерно 50 таких соединений; часть их приведена в табл. 12.2. 
Некоторые из них — моноядерные комплексы; по данным рентгено¬ 
структурного анализа, молекула азота в них связана с металлом 
так, что образуется почти линейная М—N—Ы-группировка. Дру¬ 
гие комплексы азота —двухъядерные (или даже трехъядерные) 
со скелетом типа М—N—N—М. 
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Данные для 

(Примеры 

некоторых комплексов азота 

11 —14 даны для сравнения) 

Таблица 12.2 


Длина связи, А 

Ч астоты 

Я 

а 

с Соединение 



валентных 

колебаний 

ь 

я 

а 

еГ 

М—N 


ѵ МэГГ см ~‘ 

н 

% 




>3 

1 [Ри(ЫН 3 ) 5 (П г )Г- + 

2,10 

1,12 

2114 

38 

2 [0 5 (Ш 3 ) 5 (Ы 2 )] 2+ 

1,84 

1,12 

2028 

38 

3 СоН(М 2 )(РЕ 3 ) 3 

1,81 

1,11 

2090 

38 

4 Мо(.М 2 ) 2 (4ірЬоз) 2 

2,01 

1,10 

2040 

38 

5 [(Ш 3 ) 5 Еиади(ЬІН 3 ЬІ« + 

1,93 

1,124 

2100 (Раман) 

38 

6 (РК 3 ) 2 МШ 2 №(РЕ 3 ) 2 

1,79 

1,12 

— 

38 

7 [ {ч в -Св(СН я ) в },Ті],Ы, 

2,02 

1,16 

— 

7 

8 [{ ч ».С.(СН а ),},2г(И і )] і И,: 





мостиковый 

2,08 

1,18 

— 

8 

концевой 

2,19 

1,11 

2040 


9 МоСІ.,[(ІЧ 2 )ЕеСІ(РВ 3 ),|] 2 

1,75 (Ее—Ы) 

1 ,28 

1800 

9 


1,99(Мо—Я) 




10 [(С б Н5^і) б Nі 2 N2{(С 2 Н 5 ) 2 0} 2 ] 

2 — 

1,35 


10 

11 [Ен(ПН 3 ) 6 ] 2+ 

2,14 



Па 

12 [Со(МН 3 ) 6 ] 2+ 

2,11 



116 

13 КеС1 3 (МСН 3 ) (РК 3 ) 2 

1,685 



Па 

14 N г N 

— 

1,0976 

2331 (Раман) 

11а 


Один из наиболее удобных методов получения комплексов та¬ 
кого типа —это замещение лабильного лиганда молекулой азота. 
В некоторых случаях реакция проходит в довольно мягких усло¬ 
виях и обратима [12]: 

СоН 3 [Р{С 6 Н 5 ) 3 ] 3 + N 3 ^™СоН(Ы 2 )[Р(С 6 Н 6 ) 3 ] 3 +Н 2 (12.1) 

Даже воду [13] и этилен [14] можно заместить на молекулу азота: 

[Еи(МН 3 ) 5 (Н 2 0)] 2+ + N 2 -> [Ки(1МН 3 )5(М 2 )] 2+ Н 2 0 (12.21 

[Ки(МН 3 ) 5 (Н 2 0)] 2+ [Ки(МН 3 ) 5 (]М 2 )] 2+ -> 
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->■ [(ЫН 3 ) 5 Ни(К 2 )Ки(МН 3 ) 5 ] 4+ + Н 2 0 (12.3) 

100°С 

[(СбНи) 3 Р] 2 №С 2 Н 4 + Р(С 6 Н п )з *■ [(С,Н и ),Р] 3 № (12.4) 

—С 2 Н 4 

25°С 1 

-*■ „ {[(0|Н 11 ),Р].№},Ы а +Р(С в Н ц )з 

N 1 6 

Часто комплексы с азотом получают, обрабатывая соединение 
переходного металла молекулярным азотом в сильно восстанови¬ 
тельных условиях в присутствии трет- или ди-трет-фосфина 
[15, 39]. 

№/На 

МоС1 4 [Р(СН ,) 2 (С в Н 5 )] 2 + Ч 2 -► Мо(Ы 2 ) [Р(СНз) 2 (С е Н 5 )] 4 (12.5) 

толуол 

С 2 Н 5 М^Вг 

МоС1 4 (ТГФ ) 3 + N 3 + йірЬоз —-► Мо(Ы 2 ) 2 (йірЬоз) 2> (12.6) 

тгф ' 

где сІірЬоз — (С 6 Н 5 ) 2 РСН 2 СН 2 Р(С в Н 5 ) 2 . 

12.3.2. Связывание между металлом и молекулярным 
азотом 

За исключением единственного случая (комплекс № 10 в 
табл. 12.2 и его аналоги), который будет обсужден в разд. 12.3.4, 
все выделенные комплексы азота имеют молекулу N 2 , связанную 
либо с одним, либо с двумя металлическими центрами: 

М ... Ы = N М...Ы=Ы...М 

Строение таких молекул всегда близко к линейному, углы 
М—N—М-связи составляют от 171,8 до 179° 138]. По-видимому, 
связывание между металлом и азотом можно сравнить со связью 
с моноксидом углерода, а следовательно, и описать при помощи 
двойной связи (рис. 6.13). Заполненная о-орбиталь молекулы азо¬ 
та (одна из неподеленных пар электронов) взаимодействует с ва¬ 
кантной гіа-орбиталью металла (й г г или в октаэдрическом 

комплексе типа [Ки(МН 3 ) 5 (К 2 )] 2+ ). Кроме того, имеется и обратное 
донорное взаимодействие заполненной ейг-орбитали металла и одной 
из вакантных антисвязывающих Ія „-орбиталей молекулы азота 
(рис. 12 . 2 ). 

Сравнение длины связи Ки—К 2 для комплексов № 1 и 5 
(табл. 12.2) с длиной простой связи Ни—N для комплекса № 11 
показывает, что определенная степень двоесвязанностн действи¬ 
тельно имеется в связи М—К 2 ; то же можно сказать и о комплексе 
№ 3 по сравнению с комплексом № 12 . Длина двойной связи ме¬ 
талл—азот обычно составляет примерно 1,70 А [ 11 в]; такое значе¬ 
ние обнаружено для связи Ке=Ы в комплексе № 13. В комплексе 
№ 9, приведенном на рис. 12.3, длина связи Ке—N действительно 
близка к значению длины двойной связи. 
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Рис. 12.2. Подобие двойной связи, возникающее при взаимодействии металла 
и молекулы азота. 

Заполненные орбитали опущены. 



Рис. 12.3. Молекулярная структура тдакс-[МоСЦ{(Г4 2 )КеС1(РК8)4} 8 ]. 

РК„ - Р(СН,Ь(С,Н,) [9]. 

Наличие упомянутого выше обратного донорного взаимодей¬ 
ствия означает, что электронная плотность по тс-связи переходит 
на антисвязывающую орбиталь азота Ітс^. Это ослабляет связы¬ 
вание между двумя атомами азота (рис. 12.2). Из табл. 12.2 сле¬ 
дует, что N— ІЧ-связь в приведенных комплексах в действитель¬ 
ности длиннее, чем в свободной молекуле азота. В большинстве 
случаев это ослабление связи не очень велико, но в комплексе № 9 
(рис. 12.3) отчетливо выраженный характер двойной связи 
Ке—N оказывает существенное влияние на длину связи N—N. Для 
сравнения можно привести следующие данные: длина двойной свя¬ 
зи в азометане равна 1,24 А, длина простой связи N— N 

в гидразине равна 1,47 А [38]. 

Ослабление N—М-связи в комплексах с азотом выражается 
также и в понижении частоты N—Д-валентных колебаний по срав¬ 
нению со свободной молекулой азота (табл. 12.2). Для свободного 
азота, а также и для комплекса № 5 эти колебания можно наблю¬ 
дать только на рамановских спектрах (по причине симметричного 
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строения этих соединений), но для моноядерных комплексов силь¬ 
ная полоса поглощения обнаруживается и в инфракрасных спект¬ 
рах. 

Сравнение характера связи азота с металлом (рис. 12.2) и мон¬ 
оксида углерода с металлом (рис. 6.13) сразу же показывает, по¬ 
чему СО значительно более сильный лиганд. Орбиталь неподелен- 
ной пары электронов, локализованная на атоме углерода в мон¬ 
оксиде углерода (>50% р-х арактера [16]), значительно больше 
подходит для образования связи, чем орбитали неподеленных 
пар на каждом атоме азота в молекуле азота (~75% 5-характера, 
рис. 12.1). Несимметричность антисвязывающих л-орбиталей мон¬ 
оксида углерода, вызванная полярностью молекулы, тоже дает 
вклад в способность к связыванию этого лиганда. Как уже было 
отмечено в разд. 12.2, для молекулы азота связывание еще ослож¬ 
няется большой разницей в энергии между НОМО и ЫШО. По¬ 
этому вполне понятно, что число устойчивых комплексов азота 
значительно меньше по сравнению с сотнями известных карбо¬ 
нильных комплексов переходных металлов. 

12.3.3. Связывание в комплексах с мостиковым 
молекулярным азотом 

В соответствии с приведенной картиной образования двойной 
связи и обратного донорного взаимодействия с антисвязывающими 
тг-орбиталями молекулы азота можно было бы ожидать удвоенного 
ослабления связей в комплексах типа М—N 2 —М, но это не всегда 
так. В комплексе № 5 (табл. 12.2), например, связь N—N только 
незначительно длиннее, чем в комплексе № 1. С другой стороны, 
в циркониевом комплексе № 8, в котором имеется и концевое и мо¬ 
стиковое связывание азота в одном и том же соединении (рис. 12.4), 
удлинение N— ІМ-связи в мостиковой позиции более существенно, 
чем для концевых азотных лигандов. 

Ослабление связи в разнообразных двухъядерных комплексах 
с мостиковым азотом можно качественно представить в терминах 
четырехцентровых ^-молекулярных орбиталей обоих металлов 
и мостиковой молекулы азота [38]. Из четырех тг-орбиталей (й хг - 
орбиталь металла М, гі жг -орбиталь металла М' и две р^-орбитали 
двух атомов азота) путем линейной комбинации образуются четыре 
МО. Отметим, что приведенные рассуждения аналогичны рассуж¬ 
дениям при описании образования четырех хюккелевских молеку¬ 
лярных орбиталей бутадиена, описанным в разд. 6.2.3. (рис. 6.10). 
Четырехцентровые МО приведены на рис. 12.5, причем ось связи 
дана в направлении г. Как и в случае бутадиена, энергия четырех 
МО возрастает с увеличением числа узловых плоскостей. В до¬ 
полнение к приведенным орбиталям имеется еще эквивалентный 
набор четырех МО (й у г -орбиталей металлов и р у -орбиталей атомов 

14 * 
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Рис. 12.4. Молекулярная структура [(іі 5 -С 5 (СН 3 )5} 2 2г(ГѵІ 2 )у4 2 [7]. 



Рис. 12.5. Качественная схема четырехцентровой молекулярной орбитали 
двухъядерных комплексов азота [38]. 


азота). Следовательно, энергетические уровни дважды вырождены 
(е-уровни, гл. 4); их обозначают 1е, 2е и т. д. по мере увеличения 
энергии. Орбитали й ху обоих металлических центров несвязываю¬ 
щие, они находятся между 2е- и Зе-уровнями. 

По такой схеме орбитали должны заполняться электронами как 
от молекулы азота (четыре электрона на уровень 1е), так и от двух 
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ионов металла. Очевидно, прочность связи N—N (также и М— Г\ т - 
связи) будет зависеть от заселенности разных е-уровней, а следова¬ 
тельно, от ^-электронной конфигурации обоих ионов металла. Уро¬ 
вень 2е —антисвязывающий между двумя атомами азота, поэтому 
электроны на этом уровне будут ослаблять связь N—N и усили¬ 
вать связь М—N. Электроны на Зе-уровне, наоборот, будут упроч¬ 
нять связь N—N и ослаблять связь М—N. Совсем не влияют на 
связывание электроны несвязывающих «^„-орбиталей металла. 

В случае комплекса [(ПН 3 ) 5 Кп—И==К—ки(ИН 3 ) б ] 4+ два иона 
Ки 2+ (^-конфигурация) вместе поставляют 12 электронов; следо¬ 
вательно, все уровни вплоть до Зе заняты. Антисвязывающий 
характер 2е-уровня (для N—И) нивелируется связывающим Зе- 
уровнем, и общее ослабление связи не слишком отличается от та¬ 
кового в моноядерном комплексе № 1, табл. 12.2. Для цирконие¬ 
вого комплекса № 8 (рис. 12.4) только четыре электрона от двух 
ионов 2г 2+ участвуют в заполнении уровня 2е, но в данном случае 
антисвязывающий характер этой орбитали (для N—N) в полной 
мере оказывает свое влияние. Те же доводы можно привести и для 
трехъядерного Де —N 2 —Мо—N 2 —Де-комплекса № 9 (рис. 12.3), 
если рассматривать порознь две мостиковые связи при образовании 
четырехцентровых МО. Шесть электронов иона Де + и один из двух 
электронов иона Мо 4+ заполняют 2е-уровень и, по-видимому, й ху - 
орбиталь рения; остается один электрон на гі хг/ -орбитали молибдена. 
Поскольку эта орбиталь участвует также и в связывании другим 
мостиком, то два ^-электрона иона Мо 4+ могут спариваться на этой 
орбитали. (Действительно, этот комплекс диамагнитен [9].) По¬ 
скольку Зе-уровень остается незаполненным, наблюдаемая силь¬ 
ная дестабилизация N—И-связи весьма правдоподобна. По-види- 
мому, существует еще и дополнительное влияние полярности 
молекулы в целом, поскольку МоС1 4 является очень сильным ак¬ 
цептором электронов. 

12.3.4. Концевое или боковое связывание 

Комплекс № 10 из табл. 12.2 отличается от всех прочих типом 
связывания молекулы азота с металлом. Главная часть этого слож¬ 
ного соединения показана на рис. 12.6. Это соединение получают 
пропусканием азота над эфирным раствором фениллития и транс- 
1,5,9-циклододекатриенникеля(0) [ 10а]. 

Из двух атомов никеля и молекулы азота по обе стороны соеди¬ 
нения образуется по деформированному тетраэдру, (рис. 12.7, а). 
Можно считать установленным, что азот не связан концевым об¬ 
разом с переходным металлом; характер связывания здесь более 
тесный, подобный боковому связыванию алкенов или алкинов с 
металлами. Точно такой же тип связывания был установлен, на¬ 
пример, для дифенилацетилена в гексакарбонилдикобальтди- 
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Рис. 12.6. Внутренний скелет комплекса ЦСбНБЬОбМз^ЦСзНа^О}^ [106]. 
Фенильные группы н молекулы эфира опущены. 




Рис. 12.7. Боковое связывание молекулы азота двумя атомами никеля в ком¬ 
плексе, приведенном на рис. 12.6 (а), а также молекулы ацетилена в гекса- 
карбонилдикобальтовом комплексе фенилацетилена (б). 


фенилацетилене [17] (рис. 12.7, б). Данный конкретный тип связы¬ 
вания стабилизуется для азота, по-видимому, взаимодействием 
молекулы с одним или несколькими атомами лития (рис. 12.6). 
Синтезирован также аналогичный комплекс, в котором литий 
частично замещен на натрий [18]. Эти два соединения вплоть до 
настоящего времени представляют собой единственные идентифи¬ 
цированные комплексы с боковым связыванием молекулы азота. 
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Рис. 12.8. л-Связи в комплексах переходного металла с молекулой азота 

N 

а — концевая структура М...Ы = Ы; б — боковая структура М... . 


Преобладание концевого типа связывания может показаться 
странным вследствие того, что молекула азота может занимать 
те же места, что и этилен [уравнение (12.4)], и что природные фер¬ 
менты— нитрогеназы—могут восстанавливать связанный бо¬ 
ковым образом ацетилен точно так же, как и азот. Однако следует 
различать устойчивость комплекса и его реакционную способность. 
То, что концевое связывание более устойчиво, чем боковое, стано¬ 
вится сразу понятным при качественном сравнении молекулярных 
орбиталей любого из этих типов связывания (рис. 12.8). В то время 
как при концевом связывании между металлом и молекулой азота 
образуются две эквивалентные тг-связи, при боковом связывании 
возможно образование только одной такой связи. Таким образом, 
в соответствии с принципом максимального перекрывания можно 
заключить, что линейная конфигурация должна быть значительно 
более устойчивой. 

Тем не менее более устойчивая концевая форма может нахо¬ 
диться в растворе в равновесии с менее устойчивой (и потенциально 
более реакционноспособной) боковой формой связывания. В одном 
случае были даже получены доказательства, подтверждающие 
такое равновесие [19]. Для рутениевого комплекса Ши(МН 3 ) 5 К 2 ] 2+ 
с молекулой азота 15 И= 15 И были выделены порознь частицы с 
І^и 14 И= 15 И- и І^и 15 И= і4 №фрагментами, обнаруживающие хотя 
и небольшой, но отчетливый сдвиг (10 см -1 ) максимума частоты ва¬ 
лентных колебаний связи N—N. Интересно, что равновесие между 
обоими типами частиц сохраняется в течение нескольких часов. 
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Это, по-видимому, указывает на промежуточное образование со¬ 
единения с «боковой» молекулой азота: 

^Н 3 ) 5 Ки ^ 

По энергетическим параметрам процесса изомеризации судили о 
том, что координированные «боковые» частицы короткоживущие. 

Интересное объяснение дестабилизации N—ІЧ-связи в линей¬ 
ных или перпендикулярных комплексах металлов с молекулой азо¬ 
та следует из расчетов [20] заселенности а- и тт-связей азота в трех¬ 
центровых фрагментах МЫ 2 для разных переходных металлов с ли¬ 
нейной (концевой) и перпендикулярной (боковой) конфигурацией 
Ы 2 . 

Таблица 12.3 


Рассчитанная заселенность а- и г. -связей N—N во фрагменте МЫ 2 [19] 


м 

м 

«3 

...Кв 

«X 

N 

п ъ-\-ъ 


N 

М ... «I 

N 

"х 

п а-\-ъ 

Сг 

0,838 

0,577 

1,415 

0,731 

0,238 

0,969 

Мп 

0,821 

0,634 

1,455 

0,733 

0,384 

1,117 

Ре 

0,809 

0,747 

1,556 

0,738 

0,524 

1,262 

Со 

0,807 

0,778 

1,585 

0,797 

0,635 

1,432 

№ 

0,825 

0,795 

1,620 

0,852 

0,757 

1,609 

Свободный N 0 

‘ 0,796 

0,816 

1,622 

0,796 

0,816 

1,621 


Из данных табл. 12.3 следует, что общая заселенность ЫггИ- 
связи (Па+х) в общем случае уменьшается по сравнению с засе¬ 
ленностью свободной молекулы азота. Это находится в полном со¬ 
ответствии с экспериментальными данными, свидетельствующими 
об ослаблении этой связи (ѵ м = м - сдвиг и увеличение длины 
связи). Все же уменьшение заселенности связи, как полагают, 
должно быть значительно более выражено для перпендикулярных 
соединений (см. длину ІЧ — Ы-связи в комплексе № 10, табл. 12.2). 
Расчеты, приведенные в табл. 12.3, указывают также на то, что 
наиболее сильный эффект дестабилизации должен наблюдаться 
для переходных металлов левой части периодической таблицы. 
Комплексообразование молекулярного азота с этими металлами, 
по-видимому, наилучший путь для эффективной активации этой 
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молекулы, особенно если последняя связана сравнительно слабо 
и если имеется возможность перехода концевой конфигурации в 
боковую. 

12.4. РЕАКЦИИ КООРДИНИРОВАННОЙ МОЛЕКУЛЫ 
АЗОТА 

Первую стадию биологического превращения атмосферного 
азота в аммиак, а именно фиксацию азота на металлическом центре, 
удалось успешно моделировать в нескольких случаях (разд. 12.3). 
В то же время моделирование второй стадии — реакции восстанов¬ 
ления молекулы азота до аммиака — дало малые результаты, если 
говорить о действительно каталитическом и эффективном процессе. 
Тем не менее координационно связанный азот восстанавливается 
в мягких условиях до аммиака, равно как и до промежуточного 
гидразина; известны также и некоторые другие реакции «инертной» 
молекулы азота. 

12.4.1. Фиксация молекулы азота катализатором 
Циглера и родственными системами 

Восстановление молекулы азота до двух нитрид-анионов под 
действием сильных металлорганических восстанавливающих аген¬ 
тов и в присутствии соединений некоторых переходных металлов 
было открыто в 1964 г. Вольпиным и Шуром [21], а затем исследо¬ 
вано в целом ряде работ [22]. Эти реакции протекают при ком¬ 
натной (или даже ниже) температуре, при давлении азота в преде¬ 
лах 1 —150 атм. Поскольку для реакции требуется большой из¬ 
быток металлорганической компоненты (алкилалюминий, реактив 
Гриньяра, нафталид щелочного металла), то приходится исполь¬ 
зовать органические растворители. В большинстве случаев азот 
восстанавливается до нитрида, который остается в сфере пере¬ 
ходного металла; затем гидролизом получают ІЧН 3 (соотношение 
ЫН 3 : М, как правило, < 2; М — переходный металл). 

Полагают, что восстановление азота идет под влиянием образую¬ 
щихся іп зііи частиц восстановленного переходного металла, кото¬ 
рые отдают свои электроны координационно-связанной молекуле 
азота. По крайней мере для одного случая это было подтверждено 
экспериментально [22в, 23]. В случае фиксирующей Ы 2 системы, 
приготовленной из галогенидов переходного металла и нафталида ли¬ 
тия (ЬіІѴр), одна молекула азота (на атом переходного металла) коор¬ 
динируется и затем при подходящих условиях реакции восстанавли¬ 
вается. Для системы ѴС1 3 — ЬіЫр при помощи ЭПР-измерений было 
показано, что металл восстанавливается до нулевого состояння(и ни¬ 
же). В случае трех восстанавливающих эквивалентов (Іл : V = 3) 
наблюдают сигнал, характерный для сэндвичевого комплекса 
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бис(нафталин)ванадий(0), а при более высоких соотношениях Ьі ; V 
появляется другой сигнал, приписываемый образованию Ѵ(— II)- 
частиц. В случае системы СгС1 3 —ЫЫр по мере увеличения со¬ 
отношения Іл : Сг сначала появляется ЭПР-сигнал, характерный 
для бис(нафталин)хрома(І), а затем и сигналы бис(нафтал нихро¬ 
ма)—I) и бис(нафталин)хрома(—III) 124]. И только при соотноше¬ 
нии Ьі : М > 6 по ЭПР -сигналу можно обнаружить свободный 
нафталид лития. Следовательно, дальнейший перенос электрона 
происходит от ЬіЫр к М(0); при этом образуются отрицательно 
заряженные частицы М(— х), удерживаемые в растворе нафтали¬ 
новыми лигандами. Поскольку в конкретном случае ѴС1 3 полное 
восстановление одной молекулы азота (на один ванадиевый центр) 
было достигнуто при соотношении Ьі : V > 6, то было сделано пред¬ 
положение, что Ѵ( — ІІІ)-частицы способны передавать азоту не¬ 
обходимые шесть электронов с образованием Ѵ 3+ . 

Одним из недостатков рассматриваемой реакции является то, 
что азот очень прочно соединяется с переходным металлом в виде 
нитрида. Единственным методом, найденным до сих пор для 
отделения восстановленного азота от металла, является гидролиз 
(или алкоголиз). И все же ван Тамелену и сотр. [25] удалось 
провести такую реакцию в цикле фиксация — восстановление — 
алкоголиз. В качестве фиксирующей и восстанавливающей систе¬ 
мы была использована комбинация тетраизопропоксититан—на¬ 
фталид натрия в тетрагидрофураие. Образующийся нитрид превра¬ 
щается в аммиак добавлением точного количества изопропилового 
спирта; таким образом его отделяют от металла. Эта необычная 
комбинация регенерируется путем введения свежей порции нафта- 
лида натрия (или просто натрия, поскольку в системе имеется до¬ 
статочно нафталина). За пять таких циклов можно превратить до 
1,7 молекулы азота в аммиак на одном титановом центре (при нор¬ 
мальном давлении). 

Вольпин и сотр. [26] удаляли нитридный лиганд от переходного 
металла, освобождая его для дальнейшей фиксации азота. В качест¬ 
ве восстановителя они использовали комбинацию из алюминия и 
бромида алюминия, хорошо известную по синтезу Фишера—Хаф- 
нера ароматических комплексов переходных металлов [27]. При ис¬ 
пользовании такой комбинации вместе с солями типа ТІСІ 4 или СгС1 3 
было найдено, что 100 молекул азота на один атом переходного 
металла можно восстановить до нитрид-иона в присутствии большого 
избытка алюминия и кислоты Льюиса (Ті : А1 : А1Вг 3 в соотноше¬ 
нии 1 : 600 ; 1000 в течение 30 ч при І30°С и 100 атм азота восста¬ 
навливают 142 молекулы азота на один атом титана). Полагают, 
что азот связан в виде нитрид-иона с алюминием и что после гидро¬ 
лиза он освобождается в виде аммиака. 

Тот факт, что восстановление проходит обычно через образова¬ 
ние нитрида (для большинства случаев использования сильных 
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металлорганических восстанавливающих агентов), вовсе не уди¬ 
вителен, если учесть, что раскрытие первой связи в молекуле азо¬ 
та требует 527 кДж • моль -1 , следующей — 260 кДж- моль -1 и 
последней — только 159 кДж- моль -1 (табл. 12.1). Шилов и сотр. 
[28], однако, после гидролиза при—50°С нашли небольшие коли¬ 
чества гидразина в системе [Р(С 6 Н 5 ) 3 ] 2 —РеС1 3 —изо-С 3 Н-М§С1—N 2 — 
эфир. 

12.4.2. Реакции с кислотами Льюиса 

В устойчивых комплексах концевая молекула азота подверга¬ 
ется значительной поляризации, что в свою очередь дает высокую 
интенсивность поглощения в области N—И-валентных колебаний 
(табл. 12.2). Факт поляризации подтверждается также и данными 
ЭСХА-спектров для комплексов с молекулярным азотом. Спектры 
транс- К иСІ (Ы 2 )(АзК 3 ) 2 [29] и РеСІ (К т 2 )(сИрЬоз) 2 [30] имеют по 
два пика (расстояние в 1,6 и 2,0 эВ соответственно). Это отли¬ 
чие в энергии связывания І5-электронов относят за счет разницы 
зарядов на двух атомах азота (примерно от 0,3 до 0,4 электрона), 
причем концевой атом имеет более высокий отрицательный заряд 
[38]. 

Координированная молекула азота в целом несет отрицатель¬ 
ный заряд, который в некоторых случаях вполне сравним с заря¬ 
дом хлор-лиганда. Моноядерные комплексы азота должны поэтому 
реагировать как основания Льюиса; это и наблюдали для комп¬ 
лексов с низкими частотами N—М-валентных колебаний [39]. Уста¬ 
новлено, что концевой азот в рениевом комплексе транс-РеС1(М 2 )Ь 4 , 
где Ь — Р(СН 3 ) 2 (С 6 Н 5 ) (ѵк, = 1925 см -1 ), один из наиболее основ¬ 
ных азотов; он способен присоединять ряд кислот Льюиса, таких, 
как ТіС1 3 (ТГФ) 2 , СгС1 3 (ТГФ) 3 , МоС1 4 , А1(С 2 Н 5 ) 3 , ТаС1 5 , МЬСІ 5 и 
т. п. в соответствии со схемой 

КеС1(N 3 ) 1^4 + СгС1 3 (ТГФ ) 3 Ь 4 (С1)Ке-Ы 2 -Сга 3 (ТГФ ) 2 + ТГФ. (12.7) 

По этому же принципу был получен трехъядерный комплекс, пред¬ 
ставленный на рис. 12.3 [9]. 

12.4.3. Протонирование И 2 в комплексах 
переходный металл—молекула азота 

Для большинства выделенных комплексов с молекулярным азо¬ 
том попытки протонировать N 2 (например, с НС1 или НВР 4 ) приво¬ 
дили к вытеснению азота из комплекса или к протонированию ме¬ 
талла. Чатт и его группа [39], однако, показали, что комплекс 
вольфрама(О), содержащий две молекулы азота и четыре молекулы 
Р(СН 3 ) 2 (С 6 Н 5 ) = Ь, может взаимодействовать в метаноле при ком¬ 
натной температуре с Н 2 50 4 с образованием аммиака 



404 


Глава 12 


Н 2 50 4 

\Ѵ(1Ч 2 ) 2 Ц 4 ->- Ы 2 + 2ЫН 3 + \Ѵ 6+ -частицы (12.8) 

сн 3 он ѵ ’ 

По крайней мере 90% исходного комплекса реагирует в соответ¬ 
ствии с уравнением (12.8). По всей видимости, один азотный лиганд 
выделяется, а второй восстанавливается. Полагают, что металл 
предоставляет шесть электронов, необходимых для реакции вос¬ 
становления. 

В этой интересной реакции процесс восстановления, ранее на¬ 
блюдаемый для циглеровских систем (разд. 12.4.1), четко делит¬ 
ся на две стадии. Исходный \Ѵ(0)-комплекс получают, восстанавли¬ 
вая \ѴСІ 4 Ь 2 реактивом Гриньяра в ТГФ в присутствии неболь¬ 
шого избытка фосфина (Б) при атмосферном давлении водорода 
и при комнатной температуре. Комплекс выделяют и действуют на 
него Н 2 50 4 по уравнению (12.8). Весьма интересно было бы замк¬ 
нуть цикл, восстановив снова частицы \Ѵ в+ , например, электро¬ 
литически, до \Ѵ(0). 

Для других Ш(0)- и Мо(0)-комплексов, также содержащих две 
молекулы азота, но только уже с двумя ди-тре/п-фосфиновыми мо¬ 
лекулами ((ИрЬоз=(СбН 5 ) 2 РСН. 2 СН. 2 Р(С 6 Н 5 ) 2 ) вместо четырех ли¬ 
гандов, протонирование останавливается на промежуточной 
стадии, давая Г\Г 2 Н 2 -лиганд [39]: 

НС1 

Мо(М 2 ) 2 (4ірЬо5) 2 — МоС1 2 (.М 2 Н 2 )(сіірЬо5) 2 + N 2 

Был получен набор комплексов с разными фосфинами и гало¬ 
генидами. Один из галогенид-ионов в таких гептакоординированных 
комплексах Мо может быть замещен на некоординирующие ионы, 
например [В(С 6 Н 8 ) 4 ]', в результате чего образуются гексакоорди¬ 
нированные комплексы типа [МоС1(Ы 2 Н 2 )(йір1іо5) 2 ][В(С в Н 8 ) 4 ]. 
Рентгеноструктурный анализ показал, что М 2 Н 2 -лиганд формаль¬ 
но имеет структуру гидразидного лиганда (тип I)в гептакоорди- 
нированном комплексе; в гексакоординированном комплексе 
более вероятна диазеновая структура (тип II): 

Н 

М = Ы-ЫН 2 М 

ЫН 

I II 

О подобной реакции сообщали Беркау и сотр. [31] для комплек¬ 
са циркония с молекулой азота, приведенного на рис. 12.4, который 
они получали восстановлением [^ 8 -С 5 (СН 3 ) 6 ] 2 2гС1 2 амальгамой нат¬ 
рия в атмосфере азота. Обработка двухъядерного азотного комплек¬ 
са избытком НС1 при —80°С в толуоле дает после нагревания до 
комнатной температуры смесь Ы 2 , Н 2 и Ы 2 Н 4 -2НСІ. Уравнение 
(12.9) рассматривается как основной путь реакции, в процессе ко- 
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торого четыре восстанавливающих эквивалента идут на восста¬ 
новление одной из трех молекул азота димерного комплекса до 
М 2 Н 4 : 

{[(С,(СН І ) ь ]*2г(ЬІ 2 )} 2 М 2 +6НС1 -> 2 [С 5 (СН 3 ) 5 ] 2 2гС1 2 + 2Ы 2 + М 2 Н 4 -2НС1 

(12.9) 

Вопреки имевшимся ранее данным [32], считают, что 
[т] 6 - С 5 (СН 3 ) 5 ]оТіСІ 2 реагирует аналогично циркониевому комп¬ 
лексу [7]. По-видимому, не только мостиковая молекула азота 
участвует в восстановлении. Это доказано посредством получения 
исходного комплекса с “N 2 и последующего замещения двух конце¬ 
вых азотных лигандов (более лабильных) на 14 Ы 2 . После разложе¬ 
ния наблюдали, что и молекула азота, и гидразин содержали 14 ]М- 
атомы. Приведенные факты свидетельствуют о том, что [С 5 (СН 3 ) 5 ] 2 х 
X 2 г(М 2 Н 4 ) 2 образуется путем протонирования одного из концевых 
азотов, потери другого концевого азота и перестройки молекулы 
после раскрытия мостика. 

12.4.4. Ацилирование и алкилирование молекулы 
азота в комплексах 

Дальнейшие исследования привели к открытию реакции ста¬ 
бильных комплексов с молекулярным азотом с хлорангидридами 
органических кислот, приводящей к образованию органических 
соединений, содержащих азот; о ней сообщили Чатт и сотр. [33а]. 
Они использовали опять-таки комплекс 1Ѵ(0) с двумя молекулами 
азота 

\Ѵ(Ы 2 ) 2 (сіірЬо5)2 + СН 3 СОСІ + НСІ -ѵ 

—>- \ѵа 2 [М 2 н(сосн 3 )] (ШрЬо$) 2 + ы 2 

Чатт И сотрудники полагают, что следы влаги дают НСІ, не¬ 
обходимый для стехиометрии реакции. Под действием триэтиламина 
можно удалить НСІ из комплекса, что приведет к образованию 
\ѴСІ(<1ірЬо5) 2 (ІЧ 2 СОК). Предложена структура для образующегося 
ацилазо-лиганда 


/ И *М 
\Ѵ I 


к 


Простые алкилгалогениды, хотя и чрезвычайно медленно, но 
тоже реагируют с координированным азотом в комплексах Ш(0) 
и Мо(0) с двумя молекулами азота. Почти одновременно Чатт и 
сотр. [39] и Дей и сотр. [34] показали, что облучение (366 нм) ус¬ 
коряет реакцию. Обе группы исследователей выделили комплексы, 
содержащие диазенидо-лиганд: \ѴВг(Г\[ 2 СН 3 )(с1ірЬо5) 2 [39] или 

МоІ(М2С 6 Н и )(с1ірЬо5)2 [34]. 
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Рентгеноструктурным анализом была установлена близкая к 
линейной структура М—N—N и углы N-N-0, равные 120° 
и 142° соответственно. Облучение вольфрамового комплекса в 
присутствии ТГФ и метилбромида приводит к взаимодействию ТГФ 
с молекулой азота, причем эфирное кольцо раскрывается и обра¬ 
зуется со-диазобутанол [336] 

МВг {N—Ы=СН(СН 2 ) 3 ОН} [(ёірЬоз) 2 ] Вг 

Полагают, что молекула координированного азота участвует 
в радикальном процессе [33 в]. 


12.4.5. Моделирование нитрогеназы 

Фиксирующие азот и (или) восстанавливающие системы, опи¬ 
сываемые в предыдущих разделах, нельзя считать моделями при¬ 
родного фермента нитрогеназы хотя бы уже потому, что окруже¬ 
ние координационного центра является небиологическим. В боль¬ 
шинстве случаев используют органические растворители, и ли¬ 
ганды (как, например, фосфины) совершенно не соответствуют при¬ 
родным. 

За последнее время достигнут значительный успех в выделении 
и анализе фермента нитрогеназы, отвечающего за биологическую 
фиксацию молекулы азота [35]. Сам фермент можно разделить на два 
белка: высокомолекулярную компоненту, содержащую один (ме¬ 
нее вероятно, два) атом молибдена и примерно 15 атомов железа 
на один атом Мо; низкомолекулярную компоненту, содержащую 
два атома железа и два иона «лабильного» сульфида. Фермент об¬ 
наруживает максимальную активность іп ѵііго при смешивании 
обоих белков в эквимолярных количествах. При этом необходим 
донор электронов типа ферредоксина или дитионата натрия. Вы¬ 
деленный белок может восстанавливать субстрат (азот, ацетилен), 
но только в присутствии АТФ (аденозинтрифосфата). 

Шраузер [40] пытался копировать природную нитрогеназу на¬ 
столько, насколько это возможно. Его модель нитрогеназы состоит 
из молибдата щелочного металла как источника молибдена; соли 
комплексного аниона [Ре 4 5 4 (5К) 4 ] 2- (модель ферредоксина) [36]) 
как источника железа; На 2 5 2 0 4 как восстанавливающего агента и 
Ь-(+)-цистеина как серусодержащего лиганда; все это в щелочной 
среде (рН 7—10). Такая система моделирует большинство реакций, 
которые способна катализировать іп ѵііго выделенная природная 
нитрогеназа, но только с 0,001—1 %-ной активностью (при сравни¬ 
мых концентрациях Мо). Активная форма молибдена, как полага¬ 
ют, соответствует приведенной ниже (так называемый [Мо-красный]). 
Здесь же показан и железосодержащий анион квазикубической 
структуры типа природного ферредоксина: 
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Мо(красньш) Анион 

Молекула азота восстанавливается на такой системе до аммиака; 
как и в случае природной нитрогеназы, общая схема процесса 
выглядит так: 

+ 8е + 8Н + 2ЫН 3 + Н 2 (12.10) 

Ре-компонента дает электроны Мо-красному, который передает 
их N 2 , а восстанавливающий агент компенсирует эти электроны 
железу; роль АТФ еще неясна. Нитрогеназа, равно как и ее модель, 
восстанавливает ацетилен до этилена. В роли возможного проме¬ 
жуточного продукта при восстановлении И 2 предполагается ди- 
имин. Шраузер [40] получил диимин іп 5 ііи (из солей азодикарбо¬ 
новой кислоты) в присутствии модели нитрогеназы и нашел, что 
он не восстанавливается, а разлагается: 

ЗЫ 2 Н а 2М г + Н 2 + ад (12.11) 


Судя по присутствию водорода в продуктах реакции молеку¬ 
лярного азота с модельной системой и с нитрогеназой [уравнение 
(12.10)], можно заключить, что промежуточным продуктом может 
быть диимин, который далее не восстанавливается. Вместо этого 
он разлагается по уравнению (12.11), а образующийся гидразин 
восстанавливается самой нитрогеназой. Итак, предполагают, что 
восстановление молекулы азота нитрогеназой (или ее моделью) 
проходит в соответствии с общим уравнением 


2 


6 е, 6 Н + 


Ж 2 Н 2 


2 N113 < 2е ’ 2Н+ К 2 Н4 2 N 2 + Н 2 

12.5. ПЕРСПЕКТИВЫ ОБЛАСТИ 

По всей вероятности, молекула азота потеряла уже такое свое 
отличительное свойство, как инертность, и следует ожидать, что 
число новых стабильных комплексов с молекулой И а будет посто- 
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янно возрастать. В настоящее время уже научились восстанавли¬ 
вать молекулу азота до нитрид-иона в сравнительно мягких усло¬ 
виях. Однако, учитывая современные цены на аммиак, вряд ли 
можно ожидать конкуренции со стороны указанных процессов 
промышленному производству аммиака. И все-таки производство 
аммиака — это только одна из отраслей химии азота, к которой 
относится также и производство аминов, амидов, нитрилов и дру¬ 
гих азотсодержащих соединений. Возможности химии азота сильно 
расширяются именно благодаря прогрессу, достигнутому в тече¬ 
ние последних 10—20 лет в гомогенном катализе комплексами пере¬ 
ходных металлов вообще и в активации молекулы азота в част¬ 
ности. 

Несколько определенных проблем все еще остаются и в самой 
фиксации молекулярного азота; одна из них — это изменение сте¬ 
пени окисления переходного металла в процессе восстановления 
азота, связанного в комплекс. Несмотря на то что в разд. 12.4.1 
и 12.4.3 говорилось, что один металлический центр может предо¬ 
ставить шесть электронов, все же хорошо известно, что в реакциях 
с переносом электронов вероятность одновременного переноса 
сразу нескольких электронов весьма невелика [37]. Правда, при 
восстановлении металлическим кластером (например, димером) 
эта трудность частично преодолевается. Так, в случае двухъядер¬ 
ного комплекса трех молекул азота с цирконием (рис. 12.4) не¬ 
обходимо только два переноса электрона на каждый атом металла. 
Вообще, промежуточное образование кластеров нельзя исключить 
и для других случаев восстановления молекулы азота. Если ввести 
во взаимодействие с молекулярным азотом хорошо описанный кон¬ 
кретный комплекс и даже записать стехиометрическое уравнение, 
все же остается неизвестным точное строение всех образующихся 
промежуточных продуктов. Последующие кинетические исследо¬ 
вания этих интереснейших реакций помогут пролить свет на ука¬ 
занную проблему. 

Другая нерешенная проблема — это вопрос о способе присоеди¬ 
нения азота к активному центру. Хотя большинство изолирован¬ 
ных комплексов такого рода имеет структуру с концевым азотом, 
все же авторы многих работ постоянно приходят к выводу, что для 
активации металлического центра необходимо боковое присоеди¬ 
нение молекулы азота. И наконец, есть еще трудно выполнимая 
задача — это превращение стехиометрических реакций, рассмат¬ 
риваемых в последних разделах, в высокоэффективные каталити¬ 
ческие процессы. 
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карбонил 318, 319, 336 
гидридо(триизопропилфосфин)три- 
карбонил 336 

гидридо(трифенилфосфин)три кар¬ 
бонил 336 

гидрндо(триэтнлфосфнн)трикарбо- 
нил 336 
нафтен ат 378 
Ковалентность 115 
Комплексы 

высоко- и низкоспиновые 85—87 
электронные спектры 92 
Константа 

взаимодействия спин-орбиталь- 
иого 52 
разделения 23 

Кристаллического поля теория 82 
Кронекера символ 35 
Кюри—Вейсса закон 109 
Кюри температура 113 


Ланде 

правило интервалов 52 
фактор расщепления 53, 112 
Лежандра функция 24 
Лиганд 54 

аксиальный 89 
макромолекулярный 205 
экваториальный 89 
Лиганда 

зт- акцепторная сила 195 
ст-донорная сила 193, 233 
поле 82 

Литийнафталид 401 
Л КАО метод 116 
Лягерра полином 24 


Магнетизм орбитальный ПО 
Маделунга потенциал 82 
Маркоеникова правило 172 
Матрицы 

единичные 77 
определение 76 
преобразования 65, 136 
столбцы 76 
умножение 77, 78 
характер 66 

Мёссбауера спектроскопия 144 
Метакрилонитрил 266 
^з-Металл илтрифенилфосфинпалла- 
дийацетат 162 

Метанола карбонилирование 13, 

353-355 

Метатезис 

практическое применение 272 
стереоспецифичность 271 
термодинамика 270 

2- Метилбутаналь 345 
4-Метилгексаналь 345 

3- Метил-1,3,6-гептатриен 286 
Метилмарганецпентакарбонил 166, 
167 

Метилметакрилат 266 
2-Метилоктаналь 345 

2- Метилпентен-1 214, 223 

3- Метилпентен-1 345 

4- Метилпентен-1 214, 223 
ІѴ-Метилпирролидин 352, 353 
Метилренийпентакарбонил 166 
а-Метилстирол 349 

Метод 

вариационный 118 
операторный Дирака 20 
Миграция двойной связи 214—219 
Микросостояние 42 
Молекулярных орбиталей 
симметрия 123 
теория 56, 115—148 
Момент количества движения 35, 
36, 37, 43, 56 
магнитный 

— комплексов 108 

— эффективный ПО 
общий 35 
орбитальный 35 
спиновый 35 

Мультиплетность спиновая 52, 96, 

103 


Нееля температура 113 
Непересечения правило 101 
Никеля 

тс-аллилгалогениды 252, 305, 309 



414 Предметный указатель 


я-аллилгидрид 216 
я-аллилтрифторацетат 307, 308 

312 

ацетилацетоиат 299 
тетракарбоиил 315 
Нитрилов гидрирование 223 
Нитрогеназы моделирование 406 
Нитросоединений гидрирование 223 
2,7-Ноиадиен 273 
Норборнен 258 

Нормировки условия 122, 138 


Обмен лигандный 180, 181 

сын, анти 162 

Оксо-синтез см. Алкенов гидро¬ 
фор милироваиие 

Октакарбонилдикобальт 317, 318, 

329 

1,3,6-Октатриен 286, 289, 290 
Октен-1 215, 330, 332, 345, 353 
Октен-2 332 
Октен-4 275, 340 
Оператор «эрмитовый» 119 
Определитель вековой 118 
Орбитали 

антисвязывающие 122 
антисимметричные 92 
водородоподобные 40, 98 
вырожденные 27 
графическое представление 31 
действительные 28 
инвариантные 137 
ортогональность 35 
расщепление 88 
ряд возрастания энергий 40 
самосогласованного поля 42 
свойства трансформационные 74 
связывающие 121 
симметричные 92, 136 
Слейтера 41 

Оргела диаграммы 99, 106 
Ориентация разрешенная 45 
Отбора правила 92, 103 


Парамагнетизм 108 
Паули принцип 40 
Пентакарбонилжелезо 181, 349, 353 
Пентакарбоиил(трифенилфосфин)- 
хром(0) 55 
Пентен-1 335 
5,5,5-гі 3 -Пентен-2 334 
Пентен-2 223 

Переходы внутрилигандные 92 
Пиперилеи 302 


Поверхность 

граничная 124 
узловая 34 
Поле 

октаэдрическое 83 
электростатическое 83 
Полибутадиена изомерия 303, 306 
Полидиены эквибинарные 308 
Полосы 

интенсивность 92 
иитеркомбинациоииые 104 
Поле лигандов 

теория 55, 82—113 
энергия стабилизации 91 
Порфирин «частокольный» 366 
Потенциал возмущений 55 
Правило восемнадцати электронов 
183 

Представления 

антисимметричные 70 
базис 137 
неприводимые 69 
полносимметричные 69 
Приближение 

сильного поля 96 
слабого поля 96 
Приведения формула 70 
Присоединение окислительное 176, 
202, 216 
Пропаналь 327 
2-(н-Пропил)гептен-1 256 
Пропилен 

гидрооксиметилирование 350 
гидроформилироваиие 329, 383 
димеризация 204, 251, 254, 255, 
257 

координация на металле 174 
метатезис 267, 271, 272 
олигомеризация 262 
плотность я-электронного рас¬ 
пределения 133 
полимеризация 265 


Радикал аллильный 
образование 282 
а —я-равновесия 203 
сия-ая/пм-изомеризация 283, 

297 

уровни энергии и волновые функ¬ 
ции 131 

Рака параметры 50, 102, 106 
Распределение угловое 31 
Рассела—Саундерса 

символы 46, 99, 110 

схема 44 
Реакции 
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карбоиилирования 348 
согласованные 207 
Региоспецифичность 254 
Реппе синтез 316 
Родия 

гидридотетракарбонил 330 
трихлорид 305 
Ряд 

активности в координации 157, 
158 

нефелоауксетический 106 
спектрохимический 105, 141 

Свободного иона термы 42 
Связь 

вибронная 93 
координационная 133 
металл—лиганд 135, 160 
энергия 146 
•Сдвиг 

изомерный 146 
химический 144 
Серы диоксид 378, 379 
Симметрии 

операция 60 
элементы 60 
Синглет 46 
Синтез лактонов 343 
Слейтера 

правила 41 
теория 50 

Соединение координационное 54 
Социклотр имер из ация 

бутадиена и изопрена 303 
бутадиена, изопрена, этилена 302 
Спектров интерпретация 103 
Спектроскопия 

рентгенофотоэлектроииая 268 
электронная для химического 
анализа 146 

Спин-гамильтониан 38, 142 

Спирты, получение 316, 327 
Стирол 293, 343, 345 

Танабе—Сугано диаграмма 102, 

106 
Терма 

вырожденность 98 
мультиплетность 46 
расщепление 53, 75, 80, 95 
энергия 50 
Тетрабензилтитаи 166 
Тетрабензилцирконий 166, 167 
ТетраКис-(трифеиилфосфин)палла- 
дий(0) 290 

Тетранеопентилтитан 166 


Тетранеопентилцирконий 166 
,иазо-Тетра(а, а, а, а, о-пивалами- 
дофенил)порфирин 365 
Тетрасиланеопентилтитан 166 
Тетрасил анеопентилцирконий 166 
Тетрацианэтилен 153 
Тетрацианэтиленбис-(трнфенилфос- 
ин)платииа 155 
етраэтоксититан 201, 260 

Титан 

треххлористый 306, 307 
четыреххлористый 201, 260, 262, 
263 

Т олмана модель 204 

Транс- влияние 163, 191, 193 

Транс -эффект 193, 249 

Трех алкенов процесс 272 

Триизопропилфосфинтрикарбонил- 

иридийгидрид 327 

Триплет 46 

Трис(акрилонитрил)рутенийдихло- 
рид 266 

Трис-(г) 3 -аллил)кобальт 286, 289 

Трис-(трибензиламин)карбонил- 
родийгидрид 340 
Трис-(трифенилфосфин)иридийхло- 
рид 179 

Трис- (трифенилфосфин)карбонил- 
родийгидрид 183, 315, 321, 325, 339 
Тр и с- (тр и фен и лфосфи н) р оди й- 
хлорид 221, 180, 222, 275 
Трис-(трифенилфосфии)рутений- 
гидридохлорид 221, 225 
Трис-(трифенилфосфин)рутеиий- 
дихлорид 214 

Трис-(трифенилфосфин)трикарбо- 
нилбензилкобальт 323 
Трифенилфосфиноксид 381 
Триэтоксититанхлорид 201, 260, 262 
263 


Углерода моноксид 

граничные поверхности МО 129 
реакции 315—357, 378, 379 
Уилкинсона катализатор гидриро¬ 
вания см. Трис-(трифеиилфосфии) 
родийхлорид 
Уксусная кислота 353 
Уравнение 

вековое 118 
волновое 22 


Фактор спектроскопического рас¬ 
щепления 143 
о-Фенаитролин 189 
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а-Фенилакриловая кислота 243 
■а-Фенилпропаналь 345 
Ферромагнетизм 112 
Ферроцен 183 

Филлипса катализатор см Хрома 
оксид 

Фишера—Тропша процесс 14 

Флуксиональность 156 
Формализм дырочный 48, 98 
Фумаронитрил 153 
Функция волновая 
приближенная 41 
смысл 21 

угловая и радиальные части 26 


Характеров таблицы 61, 69 

Хартри приближение 42 
Хорнера фосфин 243 
Хрома 

гексакарбонил 140, 141, 183, 319 
оксид 265 

трифенилфосфинпентакарбонил 

319 

трифенилфосфитпентакарбонил 

319 

Хунда правила 49, 128 
Хюккеля метод 129 


Центра тяжести правило 85 
Циглера—Натта катализаторы, 
структура 259, 260 
Циклогексен 223, 230, 233, 237, 271 
цис-, транс- 1,5-Циклодекадиен 302 
Циклододекатриен 14 
транс, транс, транс-1, 5,9- 
Циклододекатриенникель 298, 301 

цис, цис-1, 5-Циклооктадиен 299 
Цнклооктатетраен 189 
Циклооктен 275 
ц 5 -Циклопентадиен ил диметил- 
платина 166 

Циклопентен 271, 272, 274 


Число 

квантовое 25, 36, 56 
координационное 54 


Шрёдингера уравнение 18, 19, 20, 
23,115 


Электрона спин 37 
Электронный парамагнитный резо¬ 
нанс 142 

р-Элиминирование 174, 201 

Элиминирование восстановитель¬ 
ное 176, 197, 216 
Эмиссия индуцированная элект¬ 
ронная 146 

Энергетических уровней диаграм¬ 
мы 99 

Энергия возмущения 85 
2-Этилгексен-1 256 
Этилен 

димеризация 213, 251 
окисление 244, 245 
олигомеризация 260, 263 

основность 200 
полимеризация 260, 265 
получение 272 

содимеризация с бутадиеном 294 
уровни энергии и волновые 
функции 130 

Ц,Ц'-Этиленбис-(ацетилацетон- 
иминато)кобальт(ІІ) 360 
Ц,Ц'-Этиленбис-(бензоилацетон- 
иминато)кобальт(П) 360 
Ц,Ц'-Этиленбис-(салицилиден- 
иминато)кобальт(ІІ) 360 

2- Этилиденнорборнан 259 
Этилпентамминродийдибромид 167 

3- Этилпентен-1 217 

Этоксититантрихлорид 201, 260 

Эффект 

матричный 204 
межэлектронный 41, 42 
пространственный 204 
синергический 269 


Ядерный магнитный резонанс 144 

Цна—Теллера 

искажение 95, 99, 143 
теорема 95 
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